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Résumé
Dans les mmécages, la présence de macrophytes et d'organismes associés peut

influencer le cycle du mercure selon ffois voies : 1) favoriser les conditions de

méthylation du mercure par les bactéries et les épiphytes ; 2) promouvoir les conditions

de réduction du Hg (tr) en Hg (0) volatle par les bactéries, les macrophytes ou les

épiphytes associées ; 3) affecter le budget régional du Hg à leur mort, ffansférant le Hg

particulaire lors de marnage.

Dans le contexte du rôle des macrophytes dans la producton du mercure dissous

gazeûx (MGD, formé principalement de Hg|, le premier objectif de l'étude était d'établir

si les bancs de macrophyæs in situ sont des sites producteurs de MGD. Nous avons

conduit nos études à la baie St. François, un manicage du lac StPierre, lac fluvial du

fleuve St-Laurent. [æs profils en profondeur de MGD ont été nosurés dans trois types de

macrophytes (plantes émergentes, flottantes et submergées) et une zone sans

macrophyæs. Deuxièmemenf pour affrner la compréhension de I'influence des

macrophytes submergées, des expériences en bouteilles ont é1é réalisées avec des

branches de Ceratophyllum sp. disposées dans des échantillons d'eau de surface incubées

au soleil ou au noir.

L'étude in situ des différents bancs de macrophytes suggère que les concentrations

de MGD sont influencées au cours de la saison par la I'intensité lumineuse, la penétration

lumineuse, I'oxygène,le carbone organique et le type de macrophyte.

Les expériences d'incubaton nous ont monfé le rôle inattendu de Ceratophyllum

sp.. En effet les incubations au soleil ou au noir ont montré que Ceratophyllum sp. serait

capable de freiner la production de MGD en adsorbant ou absorbant le Hg(tr) et de

diminuer la quantité de MGD dans I'eau en oxydant, en adsorbant ou absorbant le Hg".

L,es mesures in situ et les incubations de sédiments ont montré le potentiel réducteur

des sédiments dans une eau anoxique. Ce potentiel semble impliquer les processus

abiotiques de réduction (influence des surfaces) et les processus biotiques (bactéries).
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"Tu seras un homme, mon fils "(Rudyard Kipling)

Si tu peux voir détruit I'ouwage de ta vie
Et sans dire un seul mot te mettre à rebâtir,
Ou perdre en un seul coup le gain de cent parties
Sans un geste et sans un soupir ;

Si tu peux êffe amant sans êffe fou d'amour,
Si tu peux être fort sans cesser d'être tendre,
Et, te sentant har, sans harï à ton tour,
Pourtant lutter et te défendre :

Si tu peux supporter d'entendre tes paroles
Travestes par des gueux pour exciûer des sots,
Et d'entendre mentir sur toi leurs bouches folles
Sans mentir toi-même d'un mot:

Si tu peux rester digne en éant populaire,
Si tu peux rester peuple en conseillant les rois,
Et si tu peux aimer tous tes amis en frère,
Sans qu'aucun d'eux soit tout pour toi ;

Si tu sais méditer, observer et connaîffe,
Sans jamais devenir sceptique ou destructeur,
Rêver, mais sans laisser ton rêve être ton maître,
Penser sans n'êffe qu'un penseur ;

Si tu peux être dur sans jamais êffe en rage,
Si tu peux êfe brave et jamais imprudent
Si tu sais êffe bon, si tu sais êffe sage,
Sans êffe moral ni pédant ;

Si tu peux renconffer Triomphe après Défaite
Et recevoir ces deux menteurs d'un même front,
Si nr peux conserver ton courage et ta tête
Quand tous les aufres les perdront,

Alors les Rois,les Deux,la Chance et la Victoire
Seront à tous jamais tes esclaves soumis,
El ce qui vaut mieux que les Rois et la Gloire
Tu seras un homme. mon fils.

Merci Xavier de m'avoir fait découvrire ce texte dans des moments difficiles.

tiré de .li : Tu seras un homme, mon fils de Guillaume Revnard, éditions Flammarion. ISBN 2-08160952-5

vi





Contexte historique ... . . . . . . . . . . . . . . .1
Cycle global du H9.... . . . .  . . . . . . . . .3

Spéciation du Hg en milieu aquatique... ...................5
Devenir du Hg en milieu aquatique ........5
ÉcDanges du Hg aux interfaces ... . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .6

Echanges aux interfaces eau/air .........6
Echanges aux interfaces végétationlair .......... ........................7

Production du Hgu ... . . . . . . . . . . . . .9
Production du HgO dans les eaux oxiques ... . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .10

1 . 1
r.2
r .2 .1
1.2.2
r.2.3
r .2 .3 .1
1.2.3.2
1.2.4
1 .2 .4 .1

1.2.4.2
r.2.4.3
1.3
1 . 3 . 1
1.3.2
t.4
t .4 .1
aquatiques. 23
t .4 .2
1.5
1 .5 .1
r .5.2
1 .5 .3

3.1
3.2
a a
J . J

3.4
3.5

Production du HgO djrns les eaux anoxiques.... . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .15
Ré-oxydation du Hg"... . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .15

Cycle local du Hg dans les zones humides ................17
Les entrées: . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .18
Les sorties: ........20

Interactions macrophytes et métaux ........23
Mise en évidence de la prise en charge des métaux pm les plantes

Mécanisme de prise en charge et molécules intervenantes............ ............25
Lieu de l'étude : Lac Saint-Pierre ............26

Une large plaine inondable... ................27
Importance des zones humides du lac Saint-Pierre ..................30
Le marécage de la baie SainrFrançois ...................30

Lavage ulfa-propre.... . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . , . . .32
Analyse du Hg élémentaire et autres formes de Hg........ .....,.......32
Profils spatio-temporelles des concentrations de Hg élémentaire..................35
Expériences d' incubation.... . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . .35
Mesures auxil iaires.. . . . . . . . . . . . . . .37

4 La production du mercure gazeux dissous (MGD) dans le mmais de la baie St-
François ( lac SrPiene)... . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . .39

Les limites de la photoproduction du MGD.... ..........39
Atténuation de la lumière dans la colonne d'eau et MGD..........................39
Atténuation de la lumière sous un banc de macrophytes et producton de
4 I

La production de MGD dans un banc de Ceratophyllum sp. ......45
La photoproduction du MGD en surface.. ..............45
Auffes variables influençant la production du MGD en profondeur dans un

banc de Ceratophyllum sp. ......49

4.r
4 . 1 . 1
4 .1 .2
MGD
4.2
4.2.r
4.2.2

vlll



4.2.2.r
4.2.2.2
4.2.2.3
4.2.2.4
4.2.3
4.3

5 . 1
5 . 1 . 1
5. r .2
5.2
5 .2 .1

5 .3
5.4

5 La production du mercure gazeux dissous en incubation.............. ......,...64
La lumière comme facteur de production du MGD .....................64

Effet de I'intensité lumineuse sur la production de MGD ........64
Effet de la qualité lumineuse sur la photoproduction................................66

Les macrophytes conrne facteur de production du MGD ...........68
Influence de Ceratophyllum sp. et des épiphytes associées sur la

production de MGD.... . . . . . . . . . . . . .68
5.2.2 lnfluence de Ceratophyllum sp. et des épiphytes dissociées sur la
production de MGD.... . . . . . . . . . . . . .74
5.2.3 Influence de Ceratophyllum sp. et des épiphytes associées inoculées avec
du méthylmercure sur la production de MGD........ .....79

Les sédiments comme facteur de production de MGD ................82
Résumé de la part ie IL... . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . .84

6 Conclusions et perspectives.... . . . . . .  . . . . .85
Références ... . . . . . . . . . . .87

ix



Liste des figures
Figure 1: Comparaison des émissions anthropiques de Hg total de 1990 et 1995

(émissions en tonnes, la couleur verte indique une réduction et la couleur rouge une
augmentation) .. . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .3

Figure 2: Schéma des pincipaux chemin et processus physicochimiques confôlant le
flux de Hgu à I'interface feuille-atmosphère (traduit de Leonard et al., 1998).............9

Figure 3: Mécanisme enzymatique de résistance bactérien au Hg (naduit de Robison et
Tuovinen,  1984) . . . . . . . . .  . . . . .14

Figure 4: Réactons de production et d'oxydation du HgO (Zrang et aI.2OOl, Lalonde et
al.2o0l et Sici l iano et al.2002) .. . . . . . . . . .17

Figure 5: Voies de transport dans un marais (Zi l l ioux et a1.,1993)... . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .18
Figure 6 : Cycle biogéochimique du Hg dans un marécage................ ........,....22
Figure 7: Types de macrophytes et disposition dans un marécage ..................25
Figure 8: Schéma d'une cellule végétale ......................26
Figure 9: Bathymétrie du lac St-Pierre (site Internet; Environnement Canada)................27
Figure 10: Aire inondable du lac SrPierre (site Internet : Saint-Laurent Vision 20OO) ....28
Figure 11: Etagement végétal des plaines inondables du lac Saint-Pierre (source Internet;

Saint-Laurent Vision 2000). ...............29
Figure 12: Photo d'un bulleur ambré et du générateur d'air modèle 1100 de Tekran@ .....33
Figure 13: Schéma de la ligne analytique avec double amalgamation..............................34
Figure 14: photos représentant les incubations d'eau et différents traitements (à droite des

bouteilles en quartz et à gauche des bouteilles de téflon) ................ ........36
Figure 15: Profil de I'extinctbn lumineuse et du MGD (avril 2003).................................39
Figure 16: Relation entre la concenffation de MGD et l'énergie lumineuse dans la colonne

d'eau (en avri l) .  .-. . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . .40
Figure 17: Profils de I'extinction lumineuse et du MGD dans différents bancs de

macrophytes (septembre20o2). ........42
Figure 18: Photo représentant un banc de Ceratophyllum sp., de Nenuphar sp. et de

Scirpus sp. en septembre 2002. .. . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .43
Figure 19 : Photos représentant un banc et une tige de Ceratophyllum sp. .......................44
Figure 20: Photographies des sites d'échantillonnage au cours de la saison 2002-2003 ..,45
Figure 21 : Paramètres influençant la production du MGD en milieu naturel. ..................47
Figure 22 : Dsfibution du MGD et de plusieurs variables dans la colonne d'eau d'un banc

de ceratophyllum sp. et d'une zone sans macrophytes au mois de septembre 2002. .53
Figure 23 Dstibution du MGD et de plusieurs variables sous un couvert de glace aux

sites précédemment étudiés. ...............56
Figure 24 Disribution du MGD et de plusieun vmiables dans la colonrB d'eau au mois

d 'avr i l  2003. . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . .58
Figure 25 Disnibution du MGD et de plusieurs variables dans la colonne d'eau au mois de

ju in  2003. . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .61
Figure 26: Compilation des concenfrations en MGD à f inærface eau-sédiment en fonction

de I'oxygène dissous. ........62
Figure 27 : Evolution de la production de MGD en incubation au cours d'une journée....65
Figure 28 : Discrimination de I'influence des rayonnements solaire sur la production de

MGD pour une eau filtrée à 0.45 pm. [æs barres d'erreurs représentent I'erreur type



(N = 2 à 4). Les letfres sont le résultat d'un test ANOVA et représente des groupes
non conformes.  . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . , . , . , .61

Figure 29 :Évahtation de I'influence des macrophyæs et épiphytes associées (M + É) sur
les concenfations de MGD (une eau filtrée à 0.45 pm). tæs barres d'erreurs
représentent I'erreur type (N = 2 à 4).I.es lettres sont le résultat d'un test ANOVA et
représente des groupes non conformes.... . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .69

Figrne 30 : Evaluation de I'influence des macrophytes et épiphytes associées au noir sur
les concenffations de MGD. Les barres d'erreurs représentent I'erreur type (N = 2 à
4). Les letfies sont le résultat d'un test ANOVA et représente des groupes non
confornæs. .. . . . .7I

Figure 31 : Évolution du MGD et du Hg total avec ou sans macrophyte et épiphytes
associées. .. . . . .73

Figure 32 : Influence de Ceratophyllum sp. et du complexe macrophytes-épiphytes sur la
production du MGD (eau filrée à 0.45 pm). læs barres d'erreurs représentent
I'erreur type (N =2à4). Iæs lettres sont le résultat d'un test ANOVA et représente
des groupes non conformes.... . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .75

Figure 33 : Influence de Ceratophyllum sp. sans épiphytes et des épiphytes isolées sur la
production du MGD.... .....77

Figure 34 : Évolution de la photoproduction et de la prise en charge du MGD au cours
d'une journée (eau filtrée 0.45 pm) .......79

Figure 35 : Production de Hgo à partir de Methyl-Hg en présence ou non de
Ceratophyllum sp. et des épiphytes associês (eau filtrê à 0.2 pm). Les barres
d'erreurs représentent I'erreur type (N = 2 à 4).Iæs lettres sont le résultat d'un test
ANOVAetreprésentedesgroupesnonconformes.... . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . .81

Figure 36 : Influence des bactéries sur la production de MGD dans une solution d'eau et
de sédiment anoxique. Les barres d'erreurs représentent I'erreur type (N = 3). Iæs
lettres sont le résultat d'un test ANOVA et représente des groupes non conformes..83

Figure 37 : Illustration de la producton de MGD à la surface et des influences d'un banc
de Ceratophyllum sp. sur la production du MGD (cas du marais de la baie St-
François). .......86

xi



Liste des tableaux
Tableau 1: Émissions globales de Hg total provenant des sources anthropiques majeures

en 1995 (en tonnes) (traduit de Pacyna et al.,2003)... . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .2
Tableau 2: Sources naturelles estimées de Hg émis au Canada (traduit de Richardson et

a1.,2003). . . . . . . . . .2
Tableau 3: Mécanismes de réduction biotique et abiotique. ............. ...............10
Tableau 4: Drainage des rives Nord et Sud du lac StPierre ..........27
Tableau 5: Données météorologiques au niveau du lac SÊPiene ....................48
Tableau 6: Moyenne des données de MGD dans un banc de Ceratophyllum sp. et dans la

zone sans macrophytes au cours de la saison 2002-2003. .....50

xll



Liste des équations

lguation 1: calcule de saturation (7oS) du HgO dans I'eau.. .............6
Equation 2: Flux de Hg" à I'interface airleau.... ............7
Équation 3: Réduction du Hg(II) à partir de la matière organique exposée à la lumière. .12
Équation 4: Réduction du Hg(II) à partir de radicaux organiq ues naturels libres. ............12

xll





1 INTRODUCTION

1.1 Contexte historique

I-e, mercure métallique serait parmi les premiers métaux utilisés par l'homme,

connu depuis au moins 3500 av. J.C. Selon des donnês archéologiques, les Égyptiens et

les Chinois auraient utlisé du minerai de mercure comme pigment de teinture.

Dans un domaine plus << scientifique >>, les alchimistes ont longtemps tenté de

ffansmuter les métaux de base en or à ffavers l'action du mercure. Proche d'une réalité, le

mercure servira finalement à purifier l'or pillé aux peuples indigènes des Amériques

avant d'êffe envoyé en Espagne par les "conquistadores". Bon nombre de régions

mexicaines sont encore contaminées par le mercure apporté d'Espagne.

Des signes d'effets toxiques reliés au mercure sont rapportés à favers I'histoire.

Mais celui qui influencera le plus le monde scientihque fut I'accident de Minamata en

1956. L'empoisonnement de Minamata a permis aux chercheurs d'établir un lien direct

entre les rejets de mercure et sa bioaccumulation au sein des communautés de poissons.

Cette tragedie a jeté les bases des connaissances actuelles sur les effets d'un

empoisonnement aigu au mercure.

Malgré tout, l'utilisation du mercure demeure dans nofte société et les rejets

(atmosphérique surtout) sont encore fréquents. l,es émissions de mercure attribuables à

I'intervention humaine sont soit < accidentelles >>, n'impliquant pas I'utilisation direcæ du

mercure, soit << consécutive à I'utilisation délibérée de ce polluant > lors de la production

de biens de consommatons. La combustion de chmbon, le raffinage de métaux

(principalement le cuivre et le nickel), la producton d'acier sont les exemples les plus

significatifs de la première catégorie d'émission au Canada. Pour la seconde catégorie, le

mercure est soit émit pendant le procédé de fabrication, soit lors de la mise au rebut

d'obje8 contenant du mercure (les thermostats, les amalgames dentaires, les

thermomèffes,..).



Tableau 1: Émissions globabs de Hg total provenant des sources anthropiques majeures
en 1995 (en tonnes) (traduit de Pacyna et al., 2003).

Continents Combustion Production de métal Production
immobile non-ferreux d'acier et de fer

Production Depôt Total
de ciment d'ordure

Europe

Afrique

Asie
Amérique
du Nord

Amérique
du Sud

Australie et
Océanie

Total

185.5

197.O

860.4

104.8

26.9

99.9

1474.5

15.4

7.9

87.4

25.1

25.4

4.4

165.6

10.2

0.5

t2. l

4.6

1.4

26.2
5.2
81.8

12.9

5.5

0.8

t32.4

0.3

29.1

12.4 '�U9.7

21o.6
32.6 rc743

ffi.t 2135

59.2

0.1 105.5

ttt.2 l9t2.8u

u En plus, 514 tonnes de Hg sont émises par d'autres sources anthropiques, incluant les
usines chlor-alkali, la production d'or et d'autres utilisations divers.

Parallèlement à ces sources anthropiques directes, des apports peuvent provenir de

sources naturelles (Tableau 2). Elles incluent les feux de forêt, les éruptions volcaniques
(enestre et océanique), l'érosion de sol, les émissions directes par les sols, les plantes et

les surfaces aquatlues.

Tableau 2: Sources naturelles estimées de Hg émis au Canada (traduit de Richardson et
a1.,2003).

Sources Moyenne 10" kg.a-
Sol et poussières transportés par le vent
Embrun marin GIg particulaire)
Poussières de météorite (Hg particulaire)
Feux de forêt et de broussailles (HgO)
Évasion du sol (Hgo)
Évasion des eaux douces de surface (Hg)
Évasion des eaux marines de surface (Hg0)
Évasion de la végétation teneste (Hg0)
Total (flg enffant par an)

0.0027
1.4 * 10-6
1.3x 10-7
2.3* rO-4

0.48
0.0089
0.027
0.55
1 . 1

De nombreux débats ont eu lieu au Canada en regard de la contribution relative du

mercure de source naturelle par rapport aux émissions dans I'environnement dues à
I'activiTé humaine. L'analyse de caroffe de glace serait une mesure directe des dépositions

atmosphériques historiques de mercure. Celles-ci indiqueraient que factivité humaine

aurait enrichi de 70 7o les émissions naturelles de mercure ces 100 dernières années

(Schuster et al., 2W2). Mais des efforts importants monffent une diminution des apports



de Hg anthropique émis au Canada, aux États Unis et en Europe lFigure 1; Pacyna et al.,

2003).

.\
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Figure 1: Comparaison des émissions anthropiques de Hg total de 1990 et 1995
(émissions en tonnes, la couleur verte indique une réduction et la couleur rouge une
augmentation)

Mais la capacité du mercure à circuler dans l'environnement selon un cycle de

dépositionré émission vers I'atmosphère rend diffrcile la distinction enffe les deux

sources.

1.2 Cycle global du Hg

fæ mercure est un élément métallique présent à l'état de traces dans la croûte

terresffe, où on le retrouve sous la forme d'un minerai rouge-brun appelé'tinabre" (aussi

connu sous l'appellation de sulfine naturel de mercure). C'est un élément assez rare

puisqu'il ne représente qu'un dix millionième de la croûte terrestre. Comme tout élément

chimique, la quantité de mercure présente sur Tene est immuable, c'est-à-dire que le

mercure ne peut ètre créé ou détruit (sauf par une dégradation radioactive).

Iæ mercure se rerouve sous différentes formes dans l'environnement où il exisæ lié

à d'auftes éléments chimiques sous forme de sels (solides dans les sols ou dissous dans

I'eau) et à l'étât de vapeurs pures. Il enfre également dans la composition de molécules



organiques contenues dans les tenes humides, les sédiments et au sein d'organismes

vivants. Le mercure présent dans l'environnement peut être ffansporté sur de grandes

distances, soit par le déplacement des masses d'air ou par les cours d'eau.

Dans l'atmosphère, la forme prédominante du mercure est le HgO (95 à lOOTo du Hg

atrnosphérique) (Fitzgerald et Mason, 1994). Sa constante d'Henry élevée (7.1 X 10-3

atm.rn3.mo[1; Iverfeldt et Persson, 1985) le rend très volatile et peu soluble dans l'eau.

En revanche, le Hg(tr) possède une forte afhnité avec les surfaces et est très soluble dans

l'eau du fait de sa constante d'Henry faible (7.1 X 10-10 afin.m3.moll pour HgClz;

Lindqvist et Roghe, 1985).

Iæ Hg(II) est refouvé dissous dans les gouttes d'eau constituantes des nuages ou

adsorbé à des particules, tels les aérosols (particules). Adsorbé ainsi à des particules, le

Hg(tr) se redépose rapidement, dans un rayon allant jusqu'à 50 kilomères autour du point

d'émission, phénomène appelé <dépôt local >>. En revanche, le HgO émis ou produit dans

I'atmosphère peut voyager pendant 6 à 12 mois avant d'être oxydé en Hg(II) (Schroeder

et Munthe, 1998). Il peut alors parcourir de longues distances avant d'êffe déposé. Ce
< dépôt régional > explique les concenffations élevées de mercure reffouvées dans la chair

de poissons d'écosystèmes très éloignés de toutes sources de contaminations (Wren et al.,

199 l; Fitzgerald et al., 1 998).

Le réservoir de HgO atrnosphérique est lentement ré-oxydé en Hg(tr) principalement

par I'ozone en phase gazeuse et aqueuse (Munthe 1992, Biswajit and Anya 2N4), par les

radicaux hydroxyles (.OH) en phase aqueuse (Lin and Pehkonen., 1997), par des

composés tels OCI, HSO3', Cb (Seigneur et a1., 1994), HNO:.ou HzOz (Lin and

Pehkonen., 1999). Dans les régions arctiques ou subartiques, les radicaux issu du brome

@r et BrO) prennent une place importante dans ces processus d'oxydoréduction

(Lindberg et al. 2ffi2) Une partie du HgGI) produit dans l'atmosphère est re-réduit par

des mécanismes impliquant la photoréduction (Nriagu, 1994) ou des réactions en phase

aqueuse avec des sulfites, SQ2- (Munthe et al., 1991).

Le retour du mercure atmosphérique sur la surface de la Terre se produit par

dépositions sèches (précipitation sous forme d'aérosols) ou humides (précipitation sous



forme de pluie et de neige). Une fois oxydé, 6O 7o du Hg(ID est déposé sur les milieux

terrestres et 4O 7o dans les milieux aquatiques (Mason et al., 1994).

1.2.1 Spéciation du Hg en milieu aquatique

Iæ Hg dissous existe sous différentes formes: le Hg élémentaire Gtd), le Hg

inorganique (Hgt* complexé avec OH ou Cl ), des complexes organiques

(monométhylmercure CFbHg*, diméthylmercure (CFt)zHg0, mercure hé au carbone

organique dissous) et des thiocomplexes (HgS-R). Habituellement et particulièrement

dans les systèmes sffatifiés, le HgO dissous dans I'eau est plus concenffé à I'interface

akleat alors que les concenffations en Hg total et MeHg sont plus élevées près du

sédiment. De plus, le Hg dans I'eau est complexé à des acides humiques (représentant 50

à 90 Vo du carbone organique dissous) et auffes formes de matières organiques dissoutes

(MOD). Cette association affecte le ffansport, augmentant la mobilité du Hg des sob et

sédiments vers les rivières (Mierle and Ingram, l99l) et les lacs (Driscoll et al., 1995).

Elle affecte aussi sa ffansformation en favorisant (Weber, 1993) ou en inhibant

QVliskimmin et al., 1992; Barkay et al., 1997) la formation du MeHg. Et enfin dle limite

la biodisponibilité du Hg@ pour les bactéries méthylatrices et la biodisponibilité du

CH3Hg pour la bioaccumulaton (Bmkay et al., 1997 : Choi et al., 1998).

La repartition du Hg enffe la phase dissoute, colloidale et particulaire varie dans

I'espace, le temps et avec la profondeur de la colonne d'eau.

1.2.2 Devenir du Hg en milieu aquatique

Dans les lacs, les principaux mécanismes de perte sont la sédimentation et l'évasion

([Hgo]eau = 5 Vo du [Hg]total et flux vers l'atrnosphère = 5 Mmol.an-l;. Dans l'océan, la

sédimentation est moins importante alors que l'évasion est dominante ((tHdl"q = 6O 7o et

flux = 10 Mmol.anl; Morel et a1.,1998). En eau douce comme en eau salée, le Hg peut

prendre la forme d'un composé organique: le méthylmercure MeHg). Le processus de

méthylation exige une grande quantité d'énergie. Des mécanismes impliquant les

microorganismes (bactéries sulfato-réducfrices; Gilmour et al., 1997) ou les réactions

photochimiques avec du COD (I-ean et al., 2003) foumissent l'énergie pour la

méthvlaton.



Si la sédimentation et l'évasion permettent au Hg de quitter la colonne d'eau, la

méthylation l'intègre au vivant. l-e MeHg intégré au premier maillon de la chaîne

alimentaire @acterio-phytoplancton) va se bioaccumuler dans les individus et se

bioamplifier le long de la chaîne ffophique. En effet, le MeHg est fès diffrcilement

élimine par les organismes. Il va s'accumuler dans les tissus adipeux et les muscles

(bioaccumulaton) et devenir une source de MeHg pour les prédateurs de I'ordre supérieur
(bioamplification) ou pour les nécrophages (Sarica et al.ln press 2004)

1.2.3 Echanges du Hg aux interfaces

L'évasion du Hgo vers l'atrnosphère confiibue à la diminuton du Hs

potentiellement méthylable et bioaccumulable par les organismes aquatiques et terrestres

(Fitzgerald, 1993 et Nriagu, 1994). De nombreux écosystèmes naturels émettent du HgO,

presque strictement sous forme de Hg élémentaire (HgO), tel que les eaux douces

(Lindberg et al., 1995), les océans et eaux salées (Mason et aI., 1994), les sols et la
végétation (Lindberg et al., 1995; Lindberg et al., 2æ2),les zones humides (Lindberg et

Z'nng, 2000), la neige (Poissant 2002) ainsi que les volcans (Varekamp et Buseck,
1986).

1.2.3.1 fohanges aux interfaces eau/air

Selon la loi de Fick (1855), le flux de matère est proportionnel et dirigé en fonction

du gradient de concenffaton. Dans le cas du HgO, on observe une émission des systèmes

aquatiques vers l'atmosphère car les eaux de surface sont le plus souvent sursaturées

@binghaus et aI., 1999). Iæ degré de saturation du HgO dans l'eau est calculé par la

relation suivante :

[Hel r [rg/os: :-+-=+-x 100
Inek

fouation 1: calcule de saturation (7oS) du Hgf dans I'eau

Où [ggO]aq et [Hg0]ak représentent la concenffation en Hg élémentaire dans I'eau
et dans I'air. La sursaturation est définie par un pourcentage supérieur à 100 de 7oS.
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Selon la thermodynamique, l'échange airleau est gouverné par la loi de Henry
([Hg0]"1[tlg0]ri, =H), où H est le coefftcient de la loi d'Henry dépendant de la

température. L'échange est confrôlé par différents paramètres, incluant des processus

physiques liés à la diffr.rsion du HgO dans la colonne d'eau et aux échanges à I'interface

at/eau, ainsi qu'à des processus biogéochimiques de production et de consommation du

Ugo lZrang et al., 2000).

I-e flux de HgO à I'interface ù/eau peut être calculé selon le modèle bicouche

proposé par Liss et Slater (1974):

fouation 2: Flux d" Hgo à I'interface airleau

Où IGr est le coefficient de ffansfert de masse, R est la constante des gaz parfaits et T est

la température à l'interface air-eau et H est le coefficient de la loi d'Henry.

Iæ modèle de la double couche exprime l'existence d'une couche inûercalaire qui

augmente la résistance du ûansfert de Hf. Plus la couche est mince plus l'échange

airleau augmente. Conséquemment, des facteurs météorologlques tels la turbulence de

l'air et la viûesse du vent contribuent à diminuer la couche intercalaire et favorisent la

perte de Hg hors des surfaces d'eau (Ebinghaus et al., 1999). Læs vagues accroissent la

surface d'eau exposée à fair, ce qui augmente le flux de Hg vers I'atmosphère (Baeyens

et aI., I99l).

1.2.3.2 fuhanges aux interfaces végétaton/air

Encore peu d'études monffent I'importance des flux atrdessus de la végétation.

Cependant, des études en milieux terrestres et aquatiques ont monffé l'existence d'un

échange de HgO enffe la végétation et l'atmosphère (Poissant et aI.,2N3: Hanson et aI.,



Irs facteurs les plus qui gouvernent le flux de HgO des plantes vers

l'atmosphère sont la concenffaton en Hg du sol ou du sédiment, la surface des feuilles, la

température et l'illumination (Kozuchowski et Jonhson 1978: Iæonard et al., 1998).

Hanson et al. (1995) monfent que le flux peut êre bidtectionnel: la déposition du Hg

est prédominante quand la concenffation en HgO est éleve.e dans l'atmosphère tandis que

l'émission apparaît quand la concenffation ambiante est faible. La direction du flux et son

importance sont donc déterminées par la concenffation ambiante de HgO (étude réalisée

avec des sols peu contarninés : <lpdg). Leonard et al. (1998) a déterminé l'influence de

la température et de filluminaton sur le conffol du flux de Hf ainsi que mis en évidence

la relation enffe la conductance des stomates et le flux de He de la feuille.

Physiologiquement Kozuchowski et Jonhson (1978) et Iæonard et al. (1998)

monffent I'importance de la transpiration au niveau des stomates dans le fansfert du HgO.

Lindberg et at. (2N2) observent une forte corrélation (RH.55) entre le flux de HgO et le

flux de vapeur d'eau. Pour cette raison la transpiration est suggérée comme processus

intervenant dans l'émission de Hgo p* la végétation, originellement proposé par Kothny
(1973),et mesuré pour la première fois sur des plantes terresffes par Hanson et aI. (1995).

Les mesures au noir montrent des flux réduits de Hgo (Hanson et al., 1995; Du et

Fang, 1982; Browne et Fang, 1978). Ces auteurs concluent que la diminution des flux de

HgO au noir est lié€ à la réduction de la conductance des stomates et au métabolisme

lumino-dépendant des cellules mésophylles de la feuille. Du et Fang (1983) ont établi une
relation enfte I'activité de la catalase et la prise en charp du Hg par la feuille. Mais

Hanson et aI. (1995) observent qu'avec des concentrations de HgO élevées dans I'air, il y

a une prise en charge de HgO significative. Il semble approprié de conclure que le
métabolisme du HgO dans la feuille n'est pas entièrement lumino-dépendant et donc pas

seulement lié à des processus photosynthétiques.



Leonard et al, (1998) remarquent aussi que la temperature et l'illumination ont une

influence marquée sur le flux de HgO des plantes comme observé par Gustin et al., (1997)

sur le sol. L'efflet de la lumière sur le flux de Hf serait lié à un processus photochimique

commun à la surface du sol et des feuilles. i.e. la transformation de la lumière en chaleur.

Enfin, ils déterminent que la concenfation en CO2 ænbiante n'influence pas

significativement le flux de Hgo. Ils proposent que le flux de Hpf soit dépendant de
processus physiologiques opérants à la surface des cellules mésophylles à I'intérieur

d'une feuille. (Fïgure 2).

C  H g "  d a n s
l 'a lmosphère

C  H g -  e n  p h a s e
g a z e u s e

T i s s u s  d e  l a
l e  u  i l l e

c  Hgu  à  l a  su r f ace  I
d e s  c e l l u l e s  d u  I

M é s o p h y l l e  |  :I
t .

C  H g o  d a n s  l e  f  l u x  d e
t r a n s p i r a l i o n  r a c i n e  - t e u i l l e s

Figure 2: Schéma des principaux chemin et processus physico-chimiques conftôlant le
flux de Hgf à t'inærface feuille-atmosphère (traduit de læonard et al., 1998)

Poissant et al., (2003 et 2004) suggèrent que les macrophytes émergées puissent

directement prendre en charge le Hg(II) et rejeter le HgO durant la joumée à ffavers les

stomates. Cela suggère un bio-transfert (conversion) enffe le Hg(II) et b Hf et donc

I'intervention d'un processus d'oxydoréduction lumino-dépendant au sein de la feuille qui

transfert deux élecffons au Hg(tr).

L.2.4 Production du Hgo

Le HgO peut quitter les milieux aquatiques et terresfes e.g. les lacs, les océans, les

sols. Mais tous les mécanismes ne sont pas bien élucidés. læ Tableau 3 présente une

partie des études réalisées sur la réduction du Hg,



Tableau 3: Mécanismes de réduction biotique et abiotique.

Mécanismes Références

Réduction biotique
Réduction photobiologique par une algue
Réduction biologique par bactéries aérobiques et anaérobiques
Réduction biologique pn le gène mer - A
Réducton biologique non spécifiée
Réduction biologique par bactéries hétérotrophes et
possiblement par phytoplancton et cyanobactéries

Réducti.on abiotique
Réduction abiotique en présence d'acides humiques et
fulviques
Réduction directe du Hg(II)
Photoréduction abiotique
Photoréduction du Hg(II) en présence de Fe(III)
Photolyse directe du Hg(II) en Hgu
Photolyse directe du Hg(II) en présence de matières humiques
Photodégradation du mé thylH g

Photoréduction en eau salée en présence de matières
organiques dissoutes
Réduction au noir dans I'océan Atlantique

Les deux champs d'étude présentés ne sont pas

réductions biotique et abiotque peuvent coexister dans les

colonne d'eau.

1.2.4.1 Production du HgO dans les eaux oxiques

Ben-Bassat et Mayer, 1978
Oremland et al..l99I
Nazaret et al.. 1994
Vandal et al.,1995
Mason et a1.,1995;
Siciliano etal.,20O2

Alberts et a1.,1974

Mason et Fitzgerald, 1993
Amyot et a1.,1994; 1997;
Zhang et al., 2001
Xiao et a1..1994
Xiao et al.,1995
Suda et al.,1993;
Sellers et al.,1996
Costa et Liss. 1999

Lamborg et al.,1999

mutuellement exclusifs, les

mêmes compartiments de la

Læs concenfations en HgO dans les eaux naturelles sont typiquement comprises

entre 10 fM et 1 pM. Habituellemen! la concentration en HgO est plus élevée à I'interface

air-eau, diminue avec la profondeur (Amyot et aI., 1994: Yandal et al., 1995; Amyot et

al. 1997) et atteint un maximum en été (Jacobs et aI., 1995). Cette sursaturation en eau &

surface permet au Hg de quitter la colonne d'eau. Puisque le Hg(II) possède un potentiel

d'oxydoréduction relativement élevé (+O.78 V), la réduction en milieux aqueux nécessite

un apport important d'énergie. Comme présenté dans le Tableau 3, la réducton du Hg(II)

en HgO peut être affectée par des processus biologiques et chimiques.
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1.2.4. 1. I Réduction abiotique

Les nombreuses études en laboratoire et sur le terrain, accompagnées par

I'observation de profils en profondeur et des variatons saisonnières des concenffations en

Hg0, nous procurent des indices supplémentaires sur les mécanismes de production du

Hgo.

En milieu naturel, la production de HgO est liée à la photoréduction du Hg(tr) dans

les eaux de surfaces (Amyot 6. al., 1994). La photoréduction inclut la photolyse directe, la

photoréduction induiæ par la matière organique et pm les particules inorganiques.

Dans la photolyse directe, le Hg(tr) absorbe l'énergie solaire incidente et est réduit

en HgO. Kunkely et al., (lgg7) propose que le photon absorbé initie une réacton de

tansfert d'élecffon en série avec comme accepteur final I'orbital 6s. Plusieurs espèces de

Hg (inorganiques et organiques) peuvent absorber les radiations solùes (JY: 270-4OO

nm) et être réduiæs. [æ rôle des particules semble êre significatif dans la réduction
(Fujita et aI., 1973). L'efficacité de la photoréduction dépend de la concenffation en

Hg(tr) photo-Éductble (Amyot et al., 1997; Pereffazhko, 2002, thèse de doctorat). La
production de HgO suit un cycle joumalier. Amyot et al., (1997) monfrent que le flux de

HgO augmente rapidement au lever du soleil pour atteindre un pic à midi et alors diminuer
jusqu'au couché du soleil. Enfin, les auteurs montrent I'importance des UV-B dans la

production de HgO (UV-B explique &-97 Vo du IHgq formé pour des eaux de lac et 33 Vo

pour des eaux de marécage) et sa subséquente volatilisation dans I'atmosphère.

Allard et Arsenie, (1991) monffent la capacité de la matière organique dissoute,

spécialenent I'acide humique et fulvique, à réduire le Hg de façon abiotique. La réduction

est limitée par les ions chlorure. Dans les lacs à forte concentration en matère organique

dissoute, celle-ci semble agir comme inhibiteur de la production de HgO, elle adsorbe les

rayons ulna-violets (James et Birge, 1938) et augment€ la complexation du Hg et diminue

ainsi la photoréduction du Hg(tr1 (Amyot et aI., 1997). En revanche, Ravichandran et al.

(2000) observent que la quantité de HgO produite est indépendante de la quantité de

matière organique (1-4O mg C/l) en soluton, suggérant que la complexation avec la

matière organique dissoute n'ait pas un effet significatif sur la réduction du Hg.

1 1



Cependant dans cette expérience, la pénétration de

réduiæ par la matière organique dissoute car les

relativement étroites (Ravichandran. 2004).

Nriagu (1994), propose que la photoréducton

dirigée par des réactions photoredox de la matière

organique excitée par les radiatons solaires peut

fouation 3).

la lumière n'est pas suffrsamment

bouæilles de q\artz utlisées sont

du Hg puisse être indirectement

organique. En effet, la matière

libérer un élecffon ({DOM'+o},

DOM+ 2y + {DOM1* + {DOM'+e-}+ Hg2+"o.pl"*e+ DOM+ HgO

fouation 3: Réduction du Hg(II) à partir de la matière organique exposée à la lumière.

Zhang et Linberg (2001) explorent plus en détail les mécanismes de production du

HgO dans les eaux douces. Ils monfent que des radicaux organiques, produits de la

photolyse des acides organiques liés au fer (Fe(Itr)OACC), peuvent réduire le Hg(II) en

soluton @uation 4).

Fer(I[) + acides organiques naturels + Fe(IID-OACC

Fer(IIf-OACC + hv'+ Fe(II) + radicaux organiques libres
radicaux organiques libres + Hg(tr) * HgO + produis

fouation 4: Réduction du Hg(tr) à partfu de radicaux organiques naturels libres.

Enfin Matthiessen (1998) monfe, en présence d'acide humique, que la quantité de

HgO produite augmente avec I'argmentation du pH, mais qu'elle n'est pas influencê par la

concenffation en substances humiques. I1 monffe aussi par ces incubations que la

producton de HgO est corrélée linéairement(r =99J 7o) avec les ajouts de Hg(II) (0.5 à 5

pg). Selon Beucher et al. (2N2),1a filration n'aurait pas d'effets sur la photoréduction.

Ils concluent que la photoréduction du Hg(II) serait dirigée par des espèces organiques

solubles.

1.2.4. 1.2 Réduction biotique
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Une partie de la production du Hf impliquerait I'activité biologique. Parmi les

organismes responsables de la réduction du Hg, on note les organismes photosynthétiques

et les bactéries (Mason et al., 1995). De fortes concentratons en HgO ont éÉ observées

dans les régions océaniques les plus productves telles que les zones de "upwelling" (Kim

et Fitzgerald, 1986; Mason et aL, 1994). I-es algues (BenBassat et Mayer, 1975) et les

bactéries (Jensen et Jernelôv, 1969) peuvent réduire le Hg(tr) en Hgo. Mason et aI.,

(1995) ont monûé que le microplancton (< 3pm) était la communauté majoritairement

responsable de la réduction du Hg(ID. Enfin, Baeyens et Iæermakers, (1998), et plus

récemment Poulain et al. (sous presse), monftent une corrélation positve enffe la

concentration en HgO et la concentration de chlorophylTe a en milieu lacusffe. Cette

producton est diminuée avec I'utilisation des inhibiteurs de photosynthèse. I-a

photosynthèse est donc importante dans la producton de Hg0, soit directement soit

indirectement en relâchant dans le milieu exffacellulaire des métabolites. Malgré ces

différents ffavaux, il y a peu d'informations pour discriminer les processus abiotiques et

biotiques de production du HgO dans la colonne d'eau, car il est difficile de séparer les

deux composantes lumino-dépendantes avec des mesures réalisées sur le tenain. En

revanche, l,anzillotta et al. Qnq concluent que ce sont les composés organiques

relachés par les cellules (diatomées marines: Chaetoceros ,fp.) qui favorisent la réduction

du Hg(tr).

Comme le monffent les expériences en incubation de Mason et aI. (1995), avec de

I'eau de mer et de I'eau douce, le phytoplancton est capable de réduire le Hg(II) en HgO.

Mais la voie principale de réduction dans les eaux naturelles reste les microorganismes.

Iæ Hg dans les eaux de surface naturelles existe à de faibles concenffations (3 - 20

pM) et sa réduction semble principalement dirigê pm les processus photochimiques. En

revanche, dans les eaux polluées où la concenffation en Hg excède 50 pM, la réduction

bactérienne devient le mécanisme prédominant. La réduction du Hg(tr) par les bactffes

est une réponse au stress créée par le Hg. La réduction est catalysée par un complexe

enzymatique: la réductase du mercure dont la ffanscription est régulée par le nxer-operon.

l-e mer-operon consiste en une Érie de gènes, dé-répressé par le Hg, qui codent pour

plusieurs elzymes (protéines pour la régulation: merR, le fransporti merT, merP et/ou
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merC, merF et la réduction: merA et

organomercuriqte: merB ; Morel et aL,1998).

sur le plasmide (Radsfom et al., 1994).

parfois I'hydrolyse des composées

I-n mer-operon est habituellement localisé

La réductase mercurique détient une

Intracellulaire

Membrane cytoplasmique

Hf,-SR
V

N A D P H + H + - + F A D  s - s  f

Exfracellrrlair

(t- Membrane externe
- Espace périplasmique

IIg2+ + RSH

@
=1

-à }Igo

flavoproteine et un groupement thiol. La coenzyme NADPH, composé stockant des
élecffons, participe à la réduction du Hg (Figure 3).

Figure 3: Mécanisme enzymatique de résistance bactérien au Hg (traduit de Robison et
Tuovinen, 1984)

Pour Wang et al. (2C0.2), les pH élevés seraient plus avantageux pour I'activité de la

réductase mercurique (dépendant du NADPH). Selon l'équation de Nernst, le potentiel

redox du couple NADP+/I{ADPH décroît avec les pH élevés, ce qui est avantageux pour

le don d'élecffon du NADPH. Pour les biofilms et les bactéries. le NADPH ffansÈre deux

élecffons au Hg à travers la chaîne respiratoire où I'oxygène est indispensable. Ainsi, ils

notent que I'oxygène favorise la réduction du Hg. Pour finir, ils notent aussi que I'activité
de la réductase dans les biofilms et dans les bactéries est favorisée avec la lumière. à un

pH neutre et en aérobie.

D'auftes bactéries monrent une réduction du Hg liée à I'oxydation du Fe2*. En plus

d'avoir une réductase mercurique dans son cytosol, T. ferrooxidans possède une enzyme

sur la surface membranaire capable de réduire le Hg en oxydant le Fe2*. Avec Z.

ferrooxidans, la réduction du Hg est accrue de 62 7o en présence de Fe2* dans le milieu

d'exposition. De plus, les membranes plasmiques exffaites des bactéries réduisent 48 7o
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du mercure apporté. Iæs auteurs proposent que la cytochrome c oxydase, une enryme

dépendante du Fe2* présente sur les membranes, soit responsable de la réduction du Hg

(Iwahori et a1.,2000).

La majeure partie des études sur la réduction du Hg par les bactéries est réalisée

avec des concenftations peu représentatives des concenffatons naturelles. La mise en

évidence des mécanismes de la réducton bactérienne n'a pas clairement été identfiée

dans les milieux lentiques et océaniques. En revanche, une étude menée dans différents

lacs canadiens montre une bonne corrélation enfe I'activité enzymatique de la éductase

mercurique et la production de HgO lsiciliano et a1.,2002).

Sullivan et Mason (1998) observent une augmentaton de la producton de Hf

après avoir filre I'eau d'incubaton. læ filtre utilisé (3pm) retire du milieu les brouteurs de

microorganismes. Cette expérience suggère que les microorganismes inférieurs à 3 pm

soient importants dans la production du HgO.

1.2.4.2 Production du HgO dans les eaux anoxiques

Dans les eaux anoxiques, le mercure peut aussi être réduit par I'activité bactérienne
(Baldi, 1997). À ce jour, il y a peu d'information disponible sur la réduction abiotque et

biotque du Hg dans les eaux anoxiques. Allard et Arsenie (1991) monfrent que la

réduction du Hg(tr) existe dans un système anoxique en présence d'acides humiques. Ils

suggèrent lTnfluence de la matière organique dans un processus redox anoxique.

Plusieurs auûeurs ont observé des pics de HgO dans le métalimnion et thypolimnion de

lacs (Mason et al., 1994; Amyot et a1.,2000; Peretyazhko, 2002, thèse de doctorat). Une

expérience d'incubation avec de I'eau et du sédiment de surface suggère que I'action des

microorganismes joue un rôle dans la production du Hg0. En revanche, la cinétique de

production est lente et limitée par la concenffation de Hg réactif (Peretyazhko, 2002,

thèse de doctorat).

I.2.4.3 Ré-oxydation du Hgo

Le HgO a longtemps été reconnu comme une espèce non réactve dans I'eau (Morel

et al., 1998; Lalonde et aI., 2001) et I'oxydation du HgO n'a pas été une réaction ffès
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étudiée. Comprendre les paramètres qui gouvement I'oxydation est crucial pour confirmer
le potentiel de réduction du Hg(tr) d'un système aquatique (Lalonde et al., 2001).

Plusieurs auteurs ont observé I'oxydation du HgO en laboratoire (Yamamoto, 1996) et

dans des eaux naturelles (Amyot et al., 1997: Zhang et a1.,2001; Lalonde et a1.,2004).

læs taux d'oxydation varient avec les lieux d'études et augmentent avec la concenffation

en ions chlorures (Amyot et al., 1997; Lalonde et al., 2001). En plus de I'influence des

ions chlorures, I'oxydation serait initiée par la lumière. Après une exposition initiale au

soleil, certains auteurs ont observé une oxidation au noir, en eaux douces et salées
(Amyot et a1.,1997: Zhang et al. 2001, Lindberg et al. 2C/fJl_). La réaction semble être

initiée à la lumière et se prolonge au noir alors que la photoréduction s'interrompt. Ceci

suggère que la réducton et I'oxydation co-existent simultanément dans les eaux

naturelles. Par conséquent, la concenffation en HgO observee est le résultat net de ces deux

processus opposés (Lalonde et al., 2W4). D'auffes composés peuvent intervenir dans

I'oxydaton du Hg0, citons les radicaux organiques (semiquinones) (Lalonde et al,2}Ol;

Pehkonen et lin, 1998), le radical hydroxyde (.OH) en phase aqueuse (Munthe et aI.,
1992;Lin et Pehkonen, 1999: Gàrdfeldt et al.,2O0l) et aussi le radical superoxyde (.Oz-).

Enfin, il faut noter que ffès peu d'études font état de I'oxydaton du HgO dans I'eau

par un processus biologique. En revanche, certaines énrdes ont monffé chez les

mammifères (Magos et al., 1978; Ogata et a\,1984; Wigfield et a1.,1985), les plantes (Du

et Fang, 1983) et les bactéries (Smith et al., 1998; Siciliano et al., 2CfJl2) I'oxydation
infacellulùe du HgO en Hg(tr) par des catalases et peroxydases. Chez les bactéries

(eubactéries), des elzymes corlme I'hydroperoxydase catalase, peuvent oxyder le HgO

(Smith et al., 1998). Ces enzymes sont produites par les bactéries en réponse au sffess

induit par le peroxyde. Siciliano et aI. (2002) concluent que le HgO formé par les bactéries

le matin est oxydé par des enzymes produites par des bactéries sensibles au peroxyde

dans I'aprèsmidi. t^a Figure 4 monre les réactions de production et d'oxydation du HgO

proposé pn Zhang et al. (2OOl), Lalonde et al. (2AO\ et Siciliano et al. (2002).
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Figure 4: Réactions de production et d'oxydaton du Hgo (Zitutg et aI.2OOl, Lalonde et
al. 200l et Siciliano et al. 2ffi2)

Il paraît important à la lumière de ces nouvelles études de prendre en compte

I'oxydation du HgO dans les modèles de calcul du HgO dans les eaux de surface. En effet,

dans les eaux salées du St-Laurent, l'évasion du HgO (7 pmol.rn2.hl; Lalonde etal.,2D4)

serait plus faible à comparer à la photo-oxydation du HgO (300 pmol.rn2.h 1; Lalonde et

al., 2004). Iæs jours d'été, la photo-oxidation semble dominante comparée à la

volatilisation du Hgo.

1.3 Cycle local du Hg dans les zones humides

L,es métaux provenant de sources naturelles ou anthropiques se retrouvent dans

I'environnement. Les systèmes aquatiques sont normalement les récepteurs finaux des

eaux de surface et habituellement les marécages sont des intermédiaires dans le bassin

versant. Iæs marécages jouent un rôle important dans le transport, le cycle et

I'accessibilité du Hg (Driscoll et al. 1994, 1995). Iæs marais forment une interface unique

enffe les subsffats (sols, sédiments, etc.), I'eau et les êtres vivants; c'est pourquoi le cycle

du Hg et ses effets y sont plus complexes que dans un lac (Zllioux et al. 1993).
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Dans un marécage, le cycle du Hg est soumis aux flux enftants et sortants et aux

transformatons liées aux différentes composantes intemes au marais @gure 5).

Déposition
atmoçhérique Evasion

Surface
Flux entrant

Eau souterraine
Flux entrant

Surface
Flux sortant

Eau souterraine
Flux sortant

Sédimentation Relargage
sédimentaire

Figure 5: Voies de transport dans un mmais (Zllioux et al., 1993).

1.3.1 Les entrées:

L'enftée du Hg dans le marais peut venir directement de I'atmosphère par

déposition, par lessivage du bassin versant, par le sédiment ou par les migations des

animaux vivant dans le marécage €rgure 5).

La déposition atmosphérique du Hg comprend les dépositions Èches et humides.

Selon Zllioux (1993), la déposition atmosphérique du Hg total varie ffès peu, exceptée

dans les régions où une source de Hg est significative. En général,les précipitations sont
plus riches en Hg@ inorganique et HgO (formes labiles) alors que les eaux du bassin

versant seront plus riches en Hg associé à la matière organique. De plus il faut distinguer

les eaux des précipitations directes et celles qui ont lessivé les feuilles des plantes. En

effet, les concenffations en Hg sont plus élevées quand I'eau lessive les feuilles des

plantes ([Hg]precipitation=9.9 ng.Ll et [Hg]6r.1uage de feuiues=L7.5 ng.Ll; Grigal et a1.,2000).

Du point de we global, la concentation totale en Hg mesurée dans I'eau de pluie est de

16 ng.Ll (5-20ng.L 1; Grigal et al., 2000). Pour la région du Québec au Canada, les

études de Poissant et al. (2004) sur le marais de la Baie St. François (lac St-Pierre)

Composantes:
. Aqueuse
' Particulaire
. Vivante

- Végétation
- Animaux
- Organismesmigrateurs
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monffent une évasion moyenne en mercure gaz*tx élémentaire (MGE=HgO) de 32J

ng.m2.h I et une déposition moyenne de mercure gazeux réactrf (contribuant pour 9O Vo

du Hg total déposé) de 2.6 ng.m2.h 1.

Iæs enffées de Hg venant des eaux de sutface sont liées au drainap du bassin

versant. Cet apport est variable car il est fonction de la géologie, de la taille et de la

qualité des sols du bassin versant. Selon des études réalisées au Canada et en Suède,

I'enffée du Hg total provenant du bassin versant varie de 1.6 à 2.9 Fg.m2 (Iæe et

Hultberg, 1990; Verdon et al., 1991). Un marécage peut agir comme une source ou un

puits pour le Hg. I-es periodes d'inondations et de basses eaux influencent la chimie du

Hg dans les marécages. læs montées d'eaux rapides (orages d'été) induisent un

renouvellement des eaux du marais et ffansportent les eaux stagnantes vers I'exutoire. En

revanche, les periodes à faible renouvellement d'eau conftibuent à la ffansformation et à la

sédimentation du Hg. Ces flux d'eaux tansitoires expliquent la variabilité des difËrentes

formes de Hg (Galloway etal.,2OO4).

La dernière voie d'enfée physique du Hg est le relargage par les sédiments. Mais

peu d'études ont monffé I'existence de la mobilité du Hg enfe les sédiments et la colonne

d'eau. Iæ sédiment est considéré comme un puits et une source continuelle de Hg pour

I'environnement aquatique (IhompsonrRoberts et Pick, 1999). En fait, lorsque les

métaux sont plus concenffés dans les sédiments que dans I'eau, il y a une diffr.rsion de

ceux-ci vers la cobnne d'eau (flux positif). En revanche lorsque les métaux sont plus

fortement concenrés dans I'eau, il y a un fansfert vers le sédiment (flux négatif).

Kuwabara et al. (2002) ont observé des flux de Hg à partir du sédiment du réservoir

Lahontan au Nevada. Enfin ils observent un signal diume fort avec le plus fort flux de

MeHg pendant les periodes d'obscurité. Iæ Hg dans le sédiment est ffès souvent associé à

la matière organique et aux composés soufrés (Morse et Luther, 1999) et par conséquent

très peu mobile sous ces formes. Mais il peut subir des transformatons chimiques et

biologiques le rendant plus mobile.

I.es marécages ne sont pas seulement des zones inondables où se développe une

flore dense et diversifiée. Il existe aussi une faune riche qui perple les marais. Certains de

ces animaux sont sédentaires mais il y a aussi ceux qui profitent du marais pour se
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reproduire ou pour chasser. Il y a donc une faune migrarice contaminée (selon son niveau

dans la chaîne trophique) qui circule et apporte du Hg des milieux avoisinants. Par

exemple, les poissons dont la chair est contaminée en MeHg (95 Vo du Hg total) peuvent

mourir dans le marais. Mais jusqu'à présent, il n'y pas d'études qui ont mesuré les flux de

Hg (entrant ou sortant) liés aux flux migatoires de la faune (insectes, poissons, oiseaux,

mammifères, etc.).

1.3.2 Les sorties:

L.a formation du HeO dans le mmais favorise l'évasion et aussi rend moins

disponible le Hg à la methylation. La formation du HgO est conffôlée par les paramètres

biologiques et chimiques de l'écosystème comme la population et la productivité

bactérienne, la matière organique, le potentel redox, le pH et les pmamèffes physiques et

météorologiques. L'évasion du Hg est fonction du pH; en efflet le Hg total est préservé

dans les sédiments des lacs acides donc moins disponible pour l'évasion (Zllioux et al.,
1993). Plusieurs études ont regardé I'effet du COD et des acides humiques sur la

production du HgO (voir secton 1.2).

La présence de planûes dans un mmais réduit, voire annule bs courants d'eau qui le

ffaversent. La présence de macrophytes explique TOVo de la variance de la réducton du
débit. Ainsi les particules fines, les éléments nuffitifs et les contaminants associés dans

I'eau se déposent sur le fond par gravité (Petticrew et Kalff, 1992). Dans un marais, la

sédimentaton varie enffe des valeurs nulles, si le marais reçoit ou produit peu ou pas de
matière organique, jusqu'à des valeurs de I'ordre de 1.5 cm.an-l. Des taux d'accumulaton

excédant 5000 g.rn3.anl ont été reportés pour des mmais recevant des eaux influencés
par I'agriculture (Johnston, 1993). Dans un mæécage, 50 Vo des métaux lourds sont

facilement adsorbés sur les particules et retirés de I'eau pm la sédimentation (Muller,

1988). La sédimentaton va êffe favorisée par les propriétés hydrologiques du maré.cage
(niveau de I'eau, courant, marnage), le type de macrophytes, la production et I'apport de

matière organique.

Enfin, il faut considérer la sortie d'eau par la surface et lTnfiltration souterraine. Iæ

Hg peû donc être ffansporté en dehors du marais pour ce reffouver dans un lac, une
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rivière ou un estuaire. Ce flux dépend des paramètres hydrologiques du milieu. Ainsi la

marée influencera de façon cyclique I'enftée et la sortie d'eau et retirera du matériel

bbtique (végétaux et animaux) et abiotique (carbone organique dissous et particulaire,

salinité et sédiments etc.)( Mitsch et Gosselink, 2000) plus ou moins concentré en Hg. De

plus, selon la taille du bassin versant du marais, les précipitatons aussi peuvent créer des

periodes d'inondation soudaines augmentant le niveau des eaux et par là-même le diluer

ou I'enrichir en Hg. Iæ Hg associé au cmbone (matière organique, COD, acides humiques

et fulviques...) semble être la forme la plus probable de Hg sortart du système. La forte

complexation enffe les siæs de sulfures réduits et le Hg favorise sa mobilité vers les

rivières, les lacs, et les eaux souterraines S.avichandran, 2æ4). Enfin certaines saisons

semblent plus propices aux flux sortants d'un marécage, tel que le printemps avec ses
pluies abondantes ou sa fonte de neige, contrairement à l'été et sa période de sécheresse.

l-es reftaits des eaux des marais enffaînent avec eux leurs lots de matière organique,

déchet vivant ou mort comme les macrophytes. Mais les actions humaines peuvent venir

aussi changer le niveau des eaux comme par exemple I'ouvefture des vannes de barrage.

I-e niveau de la rivière et des marais est alors élevé pour une période transitoire.

Comme décrit précédemment, la faune joue possiblement un rôle dans I'entrée de

Hg dans les marécages. Il est tout aussi possible que le Hg soit retiré pm la faune. Par

exemple, les poissons contaminés dans le marais sont pêchés par les oiseaux tel le héron.

Ou encore le phytoplancton, se développant dans le marais, peut êne mangé par des
poissons provenant du lac. Dans ces deux cas, on observe un flux sortiant de Hg natif au

marécage. N'oublions pas I'impact de la pêche humaine.
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L"a Figure 6 résume les principaux processus qui affectent le cycle du Hg dans un

marécage.

l z*
+ Hgu € HgII

*i*n, "'?

EAU

Macrophytes
et épiphytes
assmiées

SÉDIMENT
r|g - nqll -7-  

/ - "r " {
Composés organiques et HgS

inorganiques

1
Hel

Flux sortant

Flux entrant

Transformation

Figure 6 : Cycle biogéochimique du Hg dans un marécage
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1.4 Interactions macrophytes et métaux

Les marécages jouent un rôle important dans le cycle biogéochimie du Hg en lien

avec les caractéristques physico-chimiques des marais et des macrophytes.

1.4.1 Mise en évidence de la prise en charge des métaux par les plantes aquatiques.

De nombreuses études monffent que les macrophytes jouent un rôle dans le cycle

des nutriments et des métaux lourds à travers des mécanismes actifs et passifs. Iæs

marécages sont considérés comme des puits pour les éléments nutritifs et les métaux

contaminants. L'immobilisation des contaminants à favers un marécage se distingue par

deux processus, la phytostabilisation et la phytoextraction. La phytostabilisation utilise

les plantes pour immobiliser les métaux et les accumuler dans les sédiments. En

revanche, la phytoextraction utlise les plantes comme des accumulateurs qui retirent les

métaux du sédiment et les concenffent dans leurs tissus (Weis et Weis. 20[4\.

Des études empiriques et en laboratoire utilisant des faceurs radioactfs ont établi

que la plupart des plantes aquatiques enracinées accumulaient les métaux par les eaux

interstitielles du sédiment (Jackson, 1998). Dans son énrde Cardwell et al., (2002)

monffent que pour la majorité des macrophytes et pour les 4 métaux énrdiés (cadmium,

cuivre, plomb et nnc) la concentration en métaux dans le sédiment était inférieure à celle

mesurée dans les racines des plantes. Cette observation est concordante avec l'étude de

Sawidis et al. (1995) qui ont mesuré une contamination en cadmium de 3.3 pg.gt dans le

sédiment et des concenffations de 5.4 pg.gt dans les plantes résidantes. Sachant que

certains métaux cornme le zinc sont indispensables aux plantes, des corrélations ont été

réalisées entre la prise en charge dans les racines et la concentration dans le sédiment.

Mais en général, les études ne monfaient que de faibles voir inexistantes corrélations

(Dunbabin et Bowmer, 1992; Jackson et al., 1993). En revanche, Jackson et al. (1991)

ont rapporté une corrélation positive enffe la concenftation de métaux dans les tssus de

plantes aquatiques (macrophytes émergentes, submergées, à feuilles floftantes ou libres)

et la concenffation de métaux dans les sédiments, et ont noté que le contenu en matère

organique et en fer, le potentiel redox et le pH du sédiment conffibuaient à I'amélioration

de la corrélaton. Face à cette confadiction, nous pouvons nous demander si la
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corrélation ne tenait pas plus à la concentraton de métaux biodisponible dans les eaux
inærstitielles du sédiment. St-Cyr et Campbell (2000) ont réalisé une étude sur

Vallisneria americana, une platrte aquatique submergée dans le fleuve St-Laurent au

Québec. Ils ont monffé qu'en générale la concenffation des métaux dans les tissus de la

plante reflètait la partie biodisponible des métaux (ions libres à I'interface racines-

sédiment dans I'eau inærstitielle) plus que les concentrations totales, particulièrement

pour le Cd, le Pb, et leZn. Enfin, les racines de Vallisneria americanaærut de meilleurs

organes bioindicateurs de la contaminaton dans les sédiments que ne le seraient les
panies vertes. En ce qui concerne le Hg, ThompsorrRobert et al. (1999) n'ont pas montré

de relation significatve enfre le Hg total dans les feuilles et les pétioles de Nuphar

variegatum (macrophytes à feuilles flottantes) et les variables physico-chimiques (pH,

alcalinité, COD, LOI, [Hg] totat dans leal ou le Hg total dans les sédiments. De plus, pour

des macrophytes submergées (Myriophyllum spicatum, Elodea et Potamogeton), 1l n'y
aurait pas là encore de relations significatives enffe les concenfations en Hg du sédiment

et les concenfatons dans les tssus des macrophytes submergées. Mais une relation enfe
le Hg dans I'eau et les tissus de Elodea a été observée. Thompson-Robert et al. (1999) ont

conclu qu'il n'etait pas possible de prédire la concentration en Hg de ces ffois espèces de

macrophytes submergées ni pour Nuphar variegatum. D'auffes études ont montré des
relations entre le Hg dans le sédiment et le Hg dans les plantes (Siegel et al., 1985) ainsi

que le Hg dans I'eau et les plantes (Crowder, l99I).

[æ manque de corrélation entre le Hg et ou les métaux lourds dans les tissus des

macrophyæs et la concenffation dans le sédiment ou dans I'eau peut être expliqué pm le

fait que les métaux soient dans le sédiment liés fortement aux particules organiques ou

avec le COD dans I'eau et par consequent peu biodisponibles pour les plantes (Wafas et

a1., 1995; ThompsorrRobert et al., 1999). Thompson-Robert et al. (1999) concluent qu'il

n'y a pas de relation enffe la concenffaton en Hg dans les tissus des 4 macrophytes

étudiées avec la concenftaton de Hg dans le sédiment et dans I'eau et cela pour les 23

marécages du fleuve Sf Laurent.
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1.4.2 Mécanisme de prise en charge et molécules intervenantes

Dans le cas d'un marais, on distingue ftois types de macrophytes: les émergentes,

les flottantes et les submergées. Denny (1980 et 1987) note que le chemin principal pour

la prise en charge des métaux lourds est à travers les racines dans le cas des plantes

émergenûes et flottantes alors que les euhydrophytes (plantes à feuilles complètement

submergées ou à feuilles flottantes et submergées; Figure 7) prennent en charge les

métaux pm les feuilles et les racines.

Macrophytes
émergents

Macrophytes
à feuilles
flottantes

Macrophytes
submergés Zone d 'eau

ouverte

Figure 7: Types de macrophytes et disposition dans un malécage

[æs feuilles adsorbent les métaux lourds par difh,rsion passive en phase aqueuse à

ftavers les fentes de la cuticule ou la paroi cellulaire des stomates (Matagi et al., 1998).

La prise en chmge des ions par les plantes se fait par un proæssus passif, le plus souvent

par un échange cationique (Arisz, 196l). Les sites d'échanges cationiques se ffouvent

dans les parois cellulaires au niveau de feuilles de Potanxogeton pectinatus (Sharpe et

Denny, 1976). Grill et al. (1985) identifient ces sites et proposent de les nommer des

phytochélatines (PCs). Iæs phytochélatines sont des peptides qui jouent un rôle dans la

détoxication et I'homéostasie des métaux lourds dans les cellules. La PC adsorbe les

métaux lourds et le complexe métal-PCs est transporté à travers le tonoplaste Figure 8)

pour être séquesffé dans la vacuole (Gong et al.,20[.3). Ainsi, les métaux ne se reffouvent
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plus dans le cytosol de la cellule. [æs PCs riches en groupement cystéine fixent les

métaux de façon irréversible. læs plantes peuvent aussi fixer les métaux avec lhistidine et

des acides organiques (Riddle et a1.,2A02).

Peroxysqræ

deClolgi

l.lqau Lysæoræ

Réticulum
andophrnique Microtubule

Paroi

It embranephsmhue

Figure 8: Schéma d'une cellule végétale

De plus Riddel et al. (2N2) montrent chez la jacinthe d'eau que le Hg est lié de
façon ionique aux ligands oxygénés dans les racines, préférentiellement aux groupements

carboxyles et de façon covalente aux groupements thiol dans les tiges.

1.5 Lieu de l'étude : Lac Saint-Pierre

Le lac Saint-Piene, en aval des îles de Sorel, fait partie de la réserve mondiale de la
biosphère de I'UNESCO. Dernier bassin d'eau douce du Saint-Laurent, dernier

élargissement avant I'estuaire, le lac Saint-Pierre est un lac fluvial. Il est parcouru par le

fleuve Saint-Laurent qui forme un chenal navigable. Ce chenal profond (11 m) et large
(240 m) est parcouru pil un écoulement caractéristique des fleuves, avec de forts courants

(0.6 à 1.0 m/s). Le bord du lac est caractérisé par des zones d'eau peu profondes (moins de

3 m) avec des courants plus faibles (0.1 à 0.4 m/s) (Figure 9).
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Figure 9: Bathyménie du lac StPierre (siæ Inærnet; Environnement Canada)

En plus du fleuve Saint-Laurent, 14 affluents alimentent le lac SainrPiene. Ceux-ci

drainent une superficie de 46 W5 knf et créent un débit moyen annuel de 777 rn3ls.

Cependant, on note un écart considérable enffe I'apport de chaque rive (fableau 4). I'e,

débit du lac est principalement déærrniné par I'apport d'eau du couloir fluvial. I€ débit

moyen annuel du fleuve est de g 725 nlls a I'enffée du lac, alors qu'à sa sortie il atteint

10 500 nf/s. L'apport assez faible des affluents démonme clairement les affinités du lac

avec le fleuve.

Tableau 4: Drainage des rives Nord et Sud du lac SgPierre.

Nombre d'affluents Surface drainée Débit moyen annuel

Rive Nord l0 3 825 km2 65 nf/s
Rive Sud 4 42zsokrr.zi 712 n? ls

1.5.1 Une large plaine inondable

I-e lac St-Pierre est bordé par la plus vaste plaine d'inondation en eaux douces au

Québec. Au printemps, ces eaux s'élèvent de deux mèfres ou plus et envahissent une

bonne partie des îles de même que les terres riveraines sur une largeur de un à deux
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kilomètres. Ainsi, durant cinq à neuf semaines par année, la superficie du lac s'accroît

d'environ 37 Vo,passant de 480 km2 à près de 660 knf (Figure 10).

E Aire inondée

Figure 10: Aire inondable du lac St-Pierre (siæ Internet: Saint-Laurent Vision 2000)

Ces terrains inondés par inærmitt€nce forment de nombreux milieux humides. Iæs

milieux humides du lac Saint-Pierre représentent à eux seuls 20 7o des milieux humides

encore présens le long du Saint-l,aurent. [æ terme <milieux humides> regroupe en

rfliÉ bute une série de milieux bien distincts (Figure 11). Au Québec, on reffouve:

- des tourbières: milieux caractérisés par d'épais tapis de sphaigne sur lesquels

poussent des éricacées et des épinettes noires rabougries;
- des herbiers aquatiques: milieux caractérisés par la dominance de la végétation à

feuilles flottantes, comme le nénuphar ou encore végétation submergée cornme l'élodée et

le myriophylle. Si les plantes émergentes sont prrésentes, elles recouvrent moins de 25 Vo

de la superficie.
- des marais: milieux formés de tenes humides à végétation herbacée, inondés

periodiquement jusqu'à une profondeur de deux mèfes. La profondeur peut varier d'un fil

d'eau à 1 mètre durant la saison de croissance. Certains marais peuvent contenir des

arbres et des arbustes dispersés pouvant couvrir une superficie inférieure ù25 Vo:
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- des prairies humides: milieux caractérisés par une couverture herbacée, formée

surtout de type graminoide, avec peu ou pas d'ouvertures remplies d'eau. La profondeur

de I'eau peut atteindre de 15 à 30 cm durant les crues. Pendant la saison de croissance de

la végétation, la surface est exondée mais le sol est saturé d'eau.
- des marécages: milieux formés de terres humides boisées. Une eau de surface

stagnante ou à écoulement lent apparaît saisomièrement ou persiste pour de longues
périodes. Le sol est saturé d'eau.

Marécages et marais

Flqbi?rsqrdif^€s NlaxaÈ ]\EË]aË

Feur,les subnerçÉ* 
:eul $- p3liE "r*e'genle fhdc . " A.'!usli'
Tafarl* émrqÉe

Basrivsrdæ

Figure 11: Étagement végétal des plaines inondables du lac Saint-Piene (source Internet;
Saint- t,aurent Vision 2000).

Mais en ce qui conceme le lieu d'échafiillonnage, la baie St-François peut être

classée comme un marais.
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1.5.2 Importance des zones humides du lac Saint-Pierre

"I-es milieux humides comptent parmi les écosystèmes les plus ̂ productifs de la
planète. Avec une productivité moyenne de I'ordre de 2 kg/rtlan, ils ne sont
égalés que par les forêts ffopicales, laissant loin denière des milieux comme les
terres agricôles (0.8 Ug/t&/ù ou la forêt boréale (0.6 kglïri/an). Pour une
multitude d'espèces animales, ils font office d'abri, de garde-manger et de
pouponnière. Ils régularisent le débit des cours d'eau, protègent les rives conffe
l'érosion et ont la capacité de filffer, d'absorber et même parfois de décomposer
plusieurs substances polluantes.
A eux seuls, les herbiers aquatiques, véritables jardins de plantes flottantes et
submergées, occupent 190 km', soit40 7o dela surface du lac. Ils supportent des
populations d'invertébrés, alimentent et abritent les poissons et ravitaillent les
canards en migraton. Plus près des rives, 83 knf de marais, zones herbacées
croissant dans 15 cm à un mèffe d'eau, hébergent une multitude d'invertébrés et
de petiS poissons et servent aux canards de zone d'alimentation et d'élevage de
leurs canetons. Dans la plaine d'inondation, quelques 46 k"? de prairies
humides parsenÉes de mares servent à I'alimentation et à la reproduction
printanière du poisson ainsi qu'à la nidification des canards barboteurs. On y
retrouve aussi 80 krn" de marécages, tenes boisées humides et mal drainées qui
jouent aussi un rôle important dans la reproduction et I'alimentation des poissons
ainsi que dans la nidificaton des canards barboteurs et de plusieurs autres
es@ces d'oiseaux" (www.cssh.qc.ca).

1.5.3 Le marécage de la baie Saint-François

Les terres humides de la Baie St. François sont situées au brd du lac Saint-Pierre
(Figure 10). D'une superficie de 1 650 hectares, elle représente le plus grand marais du

lac SainrPiene. Celle-ci est largement influencée pm deux rivières (Yamaska et St.

François), qui représentent des sources importantes de polluants agricoles, municipaux et

industriels (Tableau 4). Ce marais est aussi influencé par les fluctuations du niveau d'eau

du Fleuve Saint-Laurent, contrôlé par les barrages des Grands Lacs. Cette zone

comprend des mmais, entourés d'une érablière argentée. On y observe également un

marécage arbustif (saulaie), ainsi que des herbiers flottants et submergés @gure 1 1).

2 OBJECjTM'S

Cette étude s'inscrit dans le cadre du projet COMERN (Collaborative Mercury

Research Network). Sa mission consiste à intégrer les efforts de recherches au Canada

pour arriver à une meilleure compréhension, à l'échelle des écosystèmes, des processus

qui confôlent les échanges et I'accumulation du mercure dans la région Nord du continent
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Américain. Dans le cadre de cette étude, notre projet portait sur la compréhension des
processus d'oxydoréduction du Hg (HgO? HgII et HgII? HgO; dans un mmais. Plus

particulièremenl nous voulions étudier I'influence des macrophytes et des épiphyæs

associées sur ces processus.

Cette énrde se divise en deux parties. Premièrement nous désirons évaluer I'impact

des bancs de macrophytes de différents types (émergents, flottants et submergés) avec des
profils en profondeur et cel4 à différentes saisons. Deuxièmement, nous voulons étudier

le rôle de macrophytes submerg éns (Ceratophyllum sp.) et des épiphytes associées sur les

processus d'oxydoréduction du Hg par des incubations.

Nous avons w précédemment qu'il exisait plusieurs processus biologiques de

réduction du Hg. Certains même impliquent les planûes et la photosynthèse. Grâce aux
profils en profondeur menés dans les bancs de macrophytes, nous serons en mesure de

vérifier l) si les bancs de macrophytes influencent la formation de Hgo, 2) si cette

influence existe tout au lons de la saison. 3) où se situe les zones de réduction ou

d'oxydation du HgO, 4) si la photosynthèse est impliquée et 5) les paramères physico

chimiques déærminants. Enfin, les incubations nous pemettront de caractériser

I'influence d'un macrophyte submergée (Ceratophyllum sp.) et ses épiphytes associées sur

le processus d'oxydoréduction du Hg. Nous tenterons de déterminer 1) si les macrophytes

et les épiphyæs associées réduisent ou oxydent le Hg, 2) si les macrophytes seules et les

épiphytes seules réduisent ou oxydent le Hg, 3) si I'ajout de MeHg aux macrophylos et

épiphytes associées entraîne une production de HgO.

Cette étude permetffa de mieux comprendre les phénomènes d'oxydoréduction

biologique du Hg dans un marais à des niveaux de contamination naturelle, de discriminer

les acteurs de cette réduction et de mette en évidence les facteurs influençant cette

réacton. De plus ce projet est novateur car il s'agit de la première énrde sur la

dynamique du Hg élémentaire en zones humides fluviales tempeées; il existe peu sinon

aucun profil de MGD à une ûelle résolution spatiale (10 à 20 cm) dans la littérature.
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MATERML ET METHODES

3.1 Lavage ultra-propre

Iæs analyses de mercure élémentaire (Hg") tout comme toutes les analyses de

métaux ffaces requièrent une attention particulière pour le lavage des contenants et le

matériel utile pour les prélèvements et les mesures.

Dans noffe laboratoire et sur le terrain, toutes les bouteilles de Téflon@, de qrJartz,

les lignes de Téflon@, etc... sont lavées dans un bain d'acide nirique à l57o (grade ACS

réactif, J.. Baker, Phillipsburg, U.S.A) pendant une nuit puis rincês à I'eau distillée 5 fois

et à I'eau ultra pure (Milli-Q system; résistivité > 18.2 Megohm-cm) trois fois. Enfin pour

les prélèvements d'eau sur le terrain, les bouteilles de Téflon@ ou de qu;ar1z et les lignes

de Téflon@ sont rincées avec I'eau du nilieu à la profondeur d'échantillonnage.

Toutes les manipulations sur le tenain et au laboratoire sont effectuées avec des
gants en latex sans poudre (Latex gloves-powder free, VWR Canlab, Mississauga,

Ontario).

3.2 Analyse du Hg élémentaire et autres formes de Hg

Pour mesurer le Hg élémentaire contenu dans l'eau, chaque échantillon (250 ml) est

délicatement ffansvidé dans un bulleur en veffe ambré de 1 lire. Puis l'échantillon est

bullé pendant 15 minutes avec de l'air ambiant purifié par un filtre de charbon actif

(Tekran@ Model lIDZproAir Generator ; Figure 12).
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Figure 12: Photo d'un bulleur ambré et du générateur d'air modèle 1100 de Tekran@

Pour s'assurer que I'air délivré est parfaitement dépourvu de Hg élémentaire, nous

avons placé avant la prise d'air et en sortie du générateur d'air des trappes d'or (tube de
verre avec du sable recouvert d'or: Fitzgerald et Gill, 1979). [æs bulleurs sont ambrés

pour limiter I'exposition lumirpuse des échantllons, de plus I'analyse des échantillons

s'est effectuée dans une pièce sombre.

Le HgO, qui a quine l'échantillon sous I'effet de bullage, se refouve piégé sur une

frappe d'or (par amalgamation du Hg sur I'or) placée à la sortie du bulleur. Gtte trappe

est appelée ., frappe d'échantllonnage >. Cette trappe est ensuite connectée à une

bouteille d'argon ulfa pure (UIP 5.0; avec à sa sortie une ffappe d'or) pour la sécher

pendant une minute. Après le séchage, elle est connectê au système analytique Figure

13 ) .
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Figure 13: Schéma de la ligne analytique avec double amalgamation

La trappe d'échantillonnage est alors désorbée par pyrolyse (300'C). k ftg0 libéré

par la chaleur vient s'adsorber sr la seconde trappe d'or (ffappe analytique). Celle-ci est

à son tour désorbée et le HgO libéré est quantifié par le détecteur (Specfométrie atomique

de fluorescence à vapeur froide (SAIryF); Tekran@ Model 2500). La technique de double

amalgamation permet une analyse plus fiable car il y a des trappes qui servent à la

collecte de l'échantillon et une ffappe qui sert à l'analyse. La trappe analytique peut donc

êre calibrée seul et plus régulièrement. La limite de détection de ce système d'analyse a

été établit à7.4 + Il.l pglLpour des échantillons de 500 mL.

Pour mesurer le Hg total et dissous aqueux, l'analyse se fait sur le même principe

de base : volatilisation du Hgo par un système d'évasion, préconcentration p€r

amalgamation sur une trappe d'or, désorption du Hgo p* pyrolyse puis déæction du Hg

par SAIVF (Tekran 2600, Toronto, Canada). Mais la mesure du Hg aqueux total et

dissous nécessite au préalable une digestion afin d'amener le Hg sous une forme plus

simple, facilement réductible. I€ BrCl est utilisé comme oxydant de la matière organique

afin de dissocier le Hg des complexes organiques. I.e BICI était une solution combiné de

KBrO3 (grade ACS réactif, J.T. Baker, Pillipsburg, U.S.A) l.l Vo (P/V), de KBr (gade

ACS réactil J.T. Baker, Pillipsburg, U.S.A) I.5 7o (P/V) et d'acide chlorhydrique (grade

ACS réactif, J.T. Baker, Pillipsburg, U.S.A) 80 7o (V/V). L'excès de BrCl, suite à
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I'oxydation des complexes organiques de Hg, a été neuralisé pm I'ajout d'hydroxylamine
(grade ACS réactif, J.T. Fischer Scientific, Monfféal, Canada). Iæ Hg était ensuite réduit

sous forme élémentaire par le SnCl2 @rade ACS réactif, J.T. Baker, Pillipsburg, U.S.A) et

capté sur la trappe d'or (amalgamaton).

3.3 Profils spatio-temporelles des concentrations de Hg élémentaire

Pour étudier la disribution du HgO dans la colonne d'eau au sein d'un banc de

macrophyûes, nous avons réalisé plusieurs profils en profondeur durant l'été, I'automne et

l'hiver 2002, et le printemps et l'été 2003. [æs prélèvements ont été réalisés, depuis la

chaloupe, avec une pompe peristaltque (250 mumin.) et une ligne de Téflon@ recouverte

par un tube de néoprène noir opaque à la lumière. L'échantillonnage en surface a été

réalisé à la main à environ à 5 cm de la surface et les prélèvements en profondeur ont été

réalisés à un intervalle de 10, 20 ou 30 cm selon la profondeur de la colonne d'eau. Les

bouteilles (quartz ou Téflon$ étaient remplies protégês dans un sac noir et maintenues

dans une glacière après être remplies. L'espace de tête dans chacune des bouteilles a été

soigneusement évité afin de minimiser l'évasion du Hg'.

dans un délai de 3 heures après le début de l'échantillonnage.

L'analyse du Hf était effectuée

Pour la période dhiver, les mêmes techniques d'échantllonnages ont été utili#es.

Mais pour atteindre I'eau, un ffou d'environ 10 cm de diamètre a été réahsé pour

introduire le tube de téflon.

3.4 Expériences d'incubation

Pour mesurer I'effet des macrophytes sur la photoréduction au sein d'un marécage,

nous avons réalisé des expériences de réduction en incubant des échantillons d'eau filree
(filne 0.45pm). L'eau était prélevée sous la surface (5- 10 cm) directement avec des tubes

de quartz (@ 8 cm x 4O cm) ou des bouteilles de Téflon@ (Fïgure 14) pendant la nuit

(enûe 23h et 24h). Un soin particulier est porté pour éviter qu'un volume d'air ne se

rerouve dans les bouteilles, ceci afin d'éviær les pertes de HgO dégazé dans cette espace.

Iæs bouteilles sont alors ffansportées dans une glacière.
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Hgure 14: photos représentant les incubatons d'eau et différents taitements (à droite des
bouteilles en quarE et à gauche des bouteilles de téflon)

[æs exffriences ont été menês sur le terrain d'une maison privée non loin du siæ

d'échantllonnage. Un soin particulier a été pris pour que I'exposition au soleil soit

ma,rimale pendant I'incubation. Ainsi les bacs étaient déplacés de façon à limiær

I'ombrage des rebords du bac.

l,ors des expériences, les bouteilles sont placês horizontalement dans des bacs en

plastique remplis d'eau du miËeu. L'eau des bacs est renouvelée pour mainænir une
température constante. De plus, des bouæilles (quarz ou Téflon$ étaient maintenues au

noir pour avoir un contôle sans I'effet de la lumiàe.

Différents faitements ontété appliqués au cours des incubatons :

Incubation d'eau Un taitement sans filûe (l'eau reçoit toutes les longueurs

d'onde lumineuse), un taitement avec filres (e filue mylar élimine les LIV B,

le filme W-Lee élimine les UV A et les UV B, une moustiquaire €limirc,5O Vo

de specfre total).

Incubation de macrophyæs : une expérience avec mzrcrophyæs et épiphyæs

associées (Ceratophyllum sp.), une expérience avec Ceratophyllum sp. æul

(sans les épiphyæs) et une suspension d'épiphyæs (300 ml.L-l) provenant de

Ceratophyllum sp. et une expérience avec un ajout de MeHg (0.5 ng.Lt) à I'eau

et aux macrophyæs.
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de I'eau de fond anoxique et un ftaitement avec du sédiment et un ajout de

chloroforme. Dans ce traitement les sédiments étaient resuspendu dans I'eau

puis au cours de I'incubaton il se re-déposaient.

Pour ces différentes incubations, nous avons fait varier la masse de macrophytes

incubées (10, 20 et 4O g.Ll) et le temps d'incubation. Nous avons utilisé la partie

terminale du macrophyte recueillis la nuit. C'est la partie la plus en surface et donc aussi

la plus jeune. Pour les incubations avec des épiphytes seules, celles-ci ont été

préalablement détachées du macrophyte par une agitation de 9 minutes dans une bouûeille

de Téflon@ avec de I'eau de surface du marais prélevée la nuit. Iæ jus obtenu est

homogénéisé et reparti au hasard dans les bouteilles de quartz pour I'incubation.

Toutes les incubations sont réalisées en incubant des échantillons d'eau sous le

soleil à des périodes semblables au cours de la journée (-l2h). Enfin, les eaux

d'incubation ont été récoltées pendant la nuit pour limiter la présence de réducteur ou

d'oxydant formés pendant la journée.

3.5 Mesures auxiliaires

La lumière solaire a été mesurée pour les profils avec un luminomètre LICOR

modèle LI- 1000 qui intègre l'énergie incidente (photons) entre 4O0 et 700 nm (énergie

total) utlisant une sonde sphérique soit par un luminomètre Biospherical QSL-101 et

pour les incubations soit avec un spectroradiomèffe Fieldspec VI\IR (Analytical Spectral

Devices, Boulder, CO, USA) qui permet la détermination d'un specffe total de l'énergie

incidente entre 350 et 900 nm avec une résoluton de 2 nm soit avec un Hobo micro

staton (HOBO Weather Staton Photosynthetic Light (PAR) Smart Sensor).

Des mesures et des prélèvements, en vue de connaître les paramètres physice

chimiques des bancs de macrophytes, ont été effectués, tel que le pH (Hanna Insffument

Inc model [il9024fiil9025, Woonsocket, USA), I'oxygène dissous et la temffrature (YSI

Inc. Model 50B, Yellow Springs, USA), le carbone organique dissous (analysé avec

Shimadzu TOC-5000) et les cations majeurs (analysé par AES, Varian SpætrAA-2O).

Enfin des prélèvements supplémentaires d'eau sont pris pour mesurer le Hg total et

37



dissous (filtré avec une cartouche à 0.45pm en ligne). Dans le cas des profils,

l'échantillonnage de ces paramètres est réalisé aux plus proches des profondeurs des

prélèvements du Hgo.

Enfin, l'épaisseur des macrophyûes a été estimée soit visuellement (en surface en

septembre) soit par une caméra à infra-rouge plongée sous I'eau (avril) soit par arrachage

sequentiel (novembre et juin). Une pince plongée de plus en plus profond nous a permis

de déterminer vement la profondeur à laquelle ce trouvé le banc de

Cératophyllum.

Aucune mesure de densité n'est rapporté dans ce mémoir.
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4 LA PRODUCTTON DU MERCURE GAZET]X DTSSOUS (MGD)
DANS LE MARAIS DE LA BAIE ST-FRANçOIS (LAC ST.
PIERRE)

4.1 Les limites de la photoproduction du MGD

4.1.1 Atténuation de la lumière dans la colonne d'eau et MGD

Plusieurs paramètres peuvent expliquer I'atténuaton de la lumière dans la colonne

d'eau. [æ carbone organique particulaire et dissors (les acides humiques et fulviques) et

les matères en suspension sont des paramèffes importants qui influencent la penétation

du rayonnement solaire.
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Figure 15: Profil de I'extinction lumineuse et du MGD (avril 2003)

La Figure 15 monfe I'extinction de la lumière le long de la colonne d'eau dans le

marécage au mois d'avril. Ce profil illustre I'atténuation de la lumière en I'absence de

banc de macrophytes.

En surface, l'énergie lumineuse représente 95 Vo de la lumière incidente et atteint

I7o ù 180 cm. A partir du profil de lumière nous pouvons définir deux zones.l,azone

photque est la couche d'eau traversée par une intensité lumineuse supérieure ù l%o de
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Iintensité anivant à la surface de l'eau. La limite de cette zone avec la couche inférieure

est appelée niveau de compensation et correspond à la limite de croissance des végétaux

chlorophylliens. Ici on observe que la zone photique atteint 180 cm, c'est à dire presque

le fond de la colonne d'eau.

1 000

PAR pmol.m-2.sec-1

F!"ure 16: Relation ente la concenffation de MGD et l'énergie lumineuse dans la colonne
d'eau (en avril).

Nous notons que les concenffations en MGD sont plus élevées (60 pg.L') là où

l'énergie lumineuse est la plus forte (1868 ;.rmobVm2/sec-1; Figure 16) car ffès peu

atténuée (95 Va de lumière penère la surface de I'eau; Figure 15). tæs concenffations en

MGD décroisent avec la profondeur Frgure 15) mais n'atteignent pas des valeurs nuls au

fond (29.6 pg.Ll). La relation @igure 16) nous monfte bien I'influence de la lumière sur

la production du MGD mais nous pouvons supposer qu'il existe une autre source de

production de MGD non lié à la lumière qui vient du sédiment.

Comme des études antérieures ont pu le monffer (Amyot el al., 1994; Vandal et

Fizgerald, 1995; Amyot et aI. 1997),1a production de MGD est plus élevée à I'interface

air-eau sous I'influence des processus photochimiques et diminue avec la profondeur.

1 4 0
o)g
o 3 0
o

r 2 = 0 , 9 8
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4.1,.2 Atténuation de la lumière sous un banc de macrophytes et production de
MGD

Nous avons w précédemment que la diminution de la penération de la lumière liée

à la qualité de I'eau seulement pouvait limiter la production de MGD en surface. Afin de

mesurer I'influence des macrophytes in sjta sur la penétration de la lumière et sur les

concenffations en MGD, nous avons conduit une série de profils en septembre 2002 dans

trois bancs de macrophytes (Scirpus sp., Nenuphare sp. et Ceratophyllum sp.) et une zone
ouverte sans macrophytes .
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Figure 17: Profils de I'extinction lumineuse et du MGD dans différents bancs de

macrophytes (septembre 2002).
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Iæs profils d'extinction lumineuse sont frès différents selon le type de macrophyte.

Ir minimum de lumière se reFouve sous un banc de Nenuphar sp. et sous un banc de

Scirpus sp.. En effet dans ces deux types de bancs, la surface de I'eau ne reçoit que de 2 à

3 Vo de la hmière incidente. Ceci s'explique facilement avec le type de couverture

végétale. Dans le cas du banc de Nenuphar sp., les larges feuilles recouwent la totalité de

la surface de I'eau ne laissant passer la lumière qu'enfre les feuilles, alors que les bancs de

Scirpus sp. forment un épais couvert végétal avec leurs longues tiges de plus de un mèûe

au dessus de I'eau €rgure 18). t-e niveau de compensation pour ces deux bancs est atteint

à 10 cm de la surface.

Scirpus sp

Nenuphare sp

Ceratophyllum sp

Figure 18: Photo représentant un banc de Ceratophyllum sp., de Nenuphar sp. et de
Scirpus sp. en septembre 2002.

[æ banc de Ceratophyllum sp. laisse rtnéter plus de lumière en surface (36.6Vo) et

le niveau de compensation est atteint à 25 cm. Là encore, la morphologie du macrophyte

peut expliquer I'atténuaton lumineuse. Le banc de Ceratophyllum sp. forme un tapis

végétal qui se densifie en profondeur. En surface, les feuilles-tges ne recouvrent pas de

façons homogènes la surface de I'eau.
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#
Figure 19 : Photos reprrésentant un banc et une tige de Ceratophyllumsp.

Enfin on peut constater que le pourcentage de penétration lumineuse en surface est

plus faible en septembre par rapport en avril @$re 15 et Figure l7,B) dans lazone sans
macrophytes. On peut supposer qu'en septembre la population algale est plus importante

ainsi que la resuspension des sédiments. De plus nous observons des concenffations en
carbone organique dissous (COD) plus élevées en septembre (22mg.Lr) par rapport à

avril (14 mg.Lt).

[æs bancs de macrophytes monrent des profils de MGD différents. Læ MGD varie
entre 20 pg.L-r Gïgwe 17, D) et 95 pg.Lr lFigure 17, B). Pour le banc de scirpe (Frgure

l7,D),les concenfations sont homogènes de la surface au fond (17 àzlpg.Lt). Pour le

banc de nénuphar (Figure 17, C), le MGD est plus faible en surface (39 pg.Lt) et

augmente jusqu'à 20 cm (66 pg.L 1) puis reste homogène jusqu'au fond (61 pg.Ll). Dans

le banc de Ceratophyllum sp. (Figure 17, A), on observe deux zones. De la surface à 40

cm, les concentrations sont homogènes (= 53 pg.Lt) puis augmentent jusqu'au fond (74

pg.Ll). Læ profil de la zone sans macrophytes monfte aussi deux zones. L,a première en
surface montre que le MGD diminue (37 à 26 pg.Lt) avec la diminuton de la pénétation

lumineuse ( 30 à 9 7o) puis les concenffations augmentent jusqu'au fond (41 à 91 pg.L 1).

Nous pouvons voir que les bancs de macrophytes diminuent la penétration de la

lumière de façon différente et que les profils de MGD sont aussi différents d'un banc à un

autre. I.{os résultats indiquent clairement que la lumière ne peut à elle seule, expliquer la

distribution en profondeur des concenffations en MGD. Iæs profils monffent aussi que la

profondeur de I'eau varie aux différents siæs (Figure l7).
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4.2 La production de MGD dans un banc de Ceratophyllum sp.

[æs fluctuations du niveau d'eau et la difficulté pour se rendre au siæ

d'échantillonnage au cours de la saison ne nous ont pils permis d'échantllonner tous les

bancs de macrophytes. Nous avons donc concenffé nore étude sur le banc de

Ceratophyllum sp. qui a gardé tout au long de la saison un niveau d'eau suffisant.

4.2.1 La photoproduction du MGD en surface

Selon la littérature, le MGD est principalement photoproduit en surface.

Habituellement, la concenfration en MGD est plus élevee à I'interface ù-eau, diminue

avec la profondeur (Amyot et al., 1994; Vandal et Fitgerald, 1995; Amyot et al. 1997) et

atteint un maximum en été (Jacobs et aL, 1995). Nous pouvons regarder si I'effet des

saisons est aussi observé dans un milieu marécageux. Pour cela nous avons échantillonné

en septembre, novembre (sous un couvert de glace de 15 cm), en avril et en juin figure
20).

Figure 20: Photographies des sites d'échantllonnage au cours de la saison 2N2-

2003

L'énergie lumineuse joue un rôle important dans les concentrations de MGD produit

en surface mais la présence ou I'absence de macrophytes ou d'un couvert de glace, les
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variations de température, le vent et les précipitations sont aussi des variables qui peuvent

influencer les concenffations de MGD en surface. La Figure 2l présente une moyenne des

concenffations de MGD en surface comprises enffe 0 et 20 cm dans un banc de

Ceratophyllum sp. et dans une zone sans macrophytes ainsi que la température, la lumière

à la surface et la hauteur du banc de Ceratophyllum sp. rapportée en pourcentage de la

hauteur de la colonne d'eau au moment de l'échantillonnage. Ces données proviennent

des données de profils pris au cours de la saison 2002-2N3 discutées à la section 4.2.2.
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Iæs concenfrations en MGD les plus élevées se reffouvent en avril et en juin dans la

zone sans macrophytes et en septembre dans le banc de Ceratophyllum sp. et les plus

faibles sont observées sous la glace en novembre figure 2l: 4t) aussi bien dans le banc

de Ceratophyllum sp. figure 2l; D) que dans la zone sans macrophytes. Nous pouvons

voir des différences entre les concenffations de MGD en surface entre le banc de

Ceratophyllum sp. et la zone sans macrophytes. Ainsi, en septembre 2N2, la moyenne

du MGD dans le banc de Ceratophyllum sp. est significativement plus élevée que celle de

la zone sans macrophytes (test t avec p < 0.05). Alors qu'en avril et en juin 2W3 il

semble que les concenffations de surface de la zone sans macrophytes soient plus devées

que celles dans le banc de Ceratophyllum sp.. Les échantillonnages du banc de

Ceratophyllum sp. et de la zone sans macrophyes en juin ont été réalisés avec 15 jours

d'intervalle. Même si I'inænsité lumineuse était identique ces deux journées (Figure 21;

C), la force du vent et la température de I'air étaient difËrentes. En effet, les données de

vent et de température recueillies à partir de la station météo du lac SfPierre révèlent des

différences importantes pour ces variables (Tableau 5).

Tableau 5: Données méteorologiques au niveau du lac St-Pierre

Vent km/h entre

12e t15h

Température air (C')

entre 12 et 15 h

I-es deux sites:4-5 septembre 2002 24-35 19-23

Les deux sites: 30 avril2003 1 5 I

Zone sans macrophytes: 1l juin 2003 7-17 t4

Banc de C eratophyllum sp. : 26 juin 2ffi3 26-30 29

La viæsse du vent contibue à diminuer la couche intercalaire et favorise l'évasion

du MGD hors de la surface d'eau (Ebinghaus et al., 1999). De plus les macrophytes en
juin n'inæragissent pas physiquement avec la surface cm ils ne sont présents qu'à la

moitié de la colonne d'eau. Donc la différence de concenffation de MGD observée entre
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la zone sans macrophytes et le banc de Ceratophyllum sp. semble être dû aux vents. On
peut aussi faire la même hypothèse pour la différence en septembre enffe les deux sites

(Figure 2I: 1t). Mais là ce serait la présence des macrophytes en surface qui viendrait

limiter leffet du vent. La présence de macrophytes en suface réduirait les turbulences

dues au vent et par conséquent limiterait l'évasion du MGD au niveau du banc de

Ceratophyllum sp.. L'absence de macrophytes en surface dans la zone sans macrophyte
permet au vent d'agiter la surface de I'eau, ce qui augmente l'évasion du MGD, réduisant

la concenfation de celui-ci en surface.

Iæs variations saisonnières similaires de température et des concentratons de MGD

suggèrent une influence de la température sur la fornmtion de MGD (Figure 21). Mais il

est difficile de séparer I'effet de la température, de la lumière et du vent in situ.

Les concenffatons en surface peuvent être expliquées par différentes variables

telles que la température, la lumière et la présenæ ou non de macrophytes. Mais la

lumière (Amyot et al., 1994) et le vent (Ebinghaus et al., 1999) sont probablement les

variables les plus importantes pour expliquer les concenffations en surface dans un banc

de Ceratophyllum sp..

4.2.2 Autres variables influençant la production du MGD en profondeur dans un
banc de Ceratophyllum W.

L'étude des concenffations de MGD dans différents bancs de macrophytes @igure
17) nous indique que la lumière n'est pas le seul processus impliqué dans la producton de

MGD. Iæs profils de lumiàe dans un milieu marécageux ne peuvent pas expliquer seuls

les fortes concenffations refouvées dans la colonne d'eau.

Si nous compilons I'ensemble des données de MGD recueillies sur la periode

d'étude pour le banc de Ceratophyllum sp. (Tableau 6), il n'y pas de difËrence entre les

concentratons de MGD produites en surface et dans les fonds oxiques. En revanche, les

fonds anoxiques sont plus concentrés que la surface et les fonds oxiques (ANOVA;

Tableau 6). Ceci indique que les concenffations en MGD ne sont pas seulement liées au
processus photochimique. De plus, I'absence d'oxygène semble jouer un rôle important

pour expliquer les concentrations de MGD au fond.
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Tableau 6: Moyenne des données de MGD dans un banc de Ceratophyllum sp. et dans la
zone sans macrophytes au cours de la saison 2æ2-2003.

Comme nous I'avons w précédemment, en I'absence de banc de macrophytes, les

concenffatons de MGD en surface semblent essentellement dirigês par le phénomène

de photoréduction (section: 4.1.1). Mais afin de voir si d'auffes zones de production

peuvent exister au sein des bancs de macrophytes et de la zone sans macrophytes, nous

pouvons étudier les profils en échantillonnés aux différentes périodes

(septembre, novembre, awil et juin).

4.2.2.1 Septembre20ct2

Dans le profil de septembre, nous pouvons discerner deux zones de production de
MGD aussi bien dans le banc de Ceratophyllum sp. (Figure 22 A) que dans la zone sans

macrophytes figure 22 B): la zone de surface jusqu'à 40 cm (51 à 60 pg.Ll) etlazone
profonde après 40 cm (59 à 74 pg.Lr1.

Dans le banc de Ceratophyllum sp., les concentrations en MGD sont homogènes

dans la première zone ( 55 pg.L-l de 0 à 40 cm) et dans la seconde (40 cm au fond) les

concenffations augmentent jusqu'au fond pour atteindre un maximum au plus proche du

sédiment Q4 pg.Lt). Dans la zone sans macrophytes, la zone de surface monffe des
concenffatons en MGD plus faibles et qui décroissent entre la surface et 20 cm (37 à 26

pg.L 1). On note un pic au niveau de la thermocline (60 pg.L-r à 30 cm). Puis dans la

zone profonde (après 40 cm) les concenffations augmentent pour atûeindre un maximum

au dessus du sédiment (91 pg.Lt;.

La limiæ enffe la zone oxique et la zone anoxique est aussi la séparation entre la

zone de surface et la zone profonde. Dans le banc de Ceratophyllum sp.,l'oxygène

dissous est sur-saturé en surface (16 mg.Lt), diminue rapidement jusqu'à 03 mg.Lr à 40

50

MGD (pg.L-')

Moyenne

1-Surface

50.7

ZFond oxique

36.7

3-Fond anoxique

69.9

Ffart type 20.5 24.9 1 1 . 1

Probabilité (ANOVA)
l - 2 : p > 0 . 0 5
1 - 3 ; p < 0 . 0 5

2 - I ; p  >  0 . 0 5
2-3;p < 0.01

1 - 3 ; p < 0 . 0 5
3-2;p < 0.01



cm et enfin est nul au-dessus des sédiments. Dans les bancs de macrophytes, la

disribution de I'oxygène est très stratifiée. [,a sratification est le résultat de la production

(photosynthèse) et de la consommation (respiration) de I'oxygène. Ainsi de grandes

quantités d'oxygène sont utilisées la nuit pour la respiration des plantes et par les bactéries

pour la dégradation dans les zones riches en carbone organique dissous et particulaire

(Wetzel2001, section 9, V, D).

Dans la zone sans macrophytes, I'oxygène dissous en surface est plus faible que

dans le banc de Cerarophyllum sp. (6.6 mg.Ll), diminue rapidement jusqu'à 0.7 mg.Ll à

4O cm et atteint I'anoxie au-dessus des sédiments. Quand de grandes quantités de

macrophytes meurent, une intense décompositon peut causer un sévère déficit en

oxygène pour plusieurs mois et même s'étendre aux zones ouvertes sans macrophytes
(Thomas, 1960).

Iæ profil de penératon lumineuse est diftrent enffe les deux sites. La présence

des macrophyæs submergês influence la penération de la lumière. En effet, dans le

banc de Ceratophyllum sp.,la zone de compensation (1 7o) est atteinte à 30 cm. Alors
qu'elle atteint 90 cm dans la zone sans macrophyæs. Si le profil de lumière dans la zone

sans macrophyûes permet d'expliquer une partie du profil de MGD en surface (lumière et

MGD décroissent ensemble enffe 0 et 20 cm), il n'explique pas seul le profil de MGD

dans le banc de Ceratophyllum sp.. En eflet, la diminution d'énergie lumineuse dû à

I'obsffuction physique des macrophytes n'ennaîne pas de diminution des concenffations

en MGD. La seule différence enffe les deux sites est la présence de macrophytes

submergées.

Quel est le rôle des macrophytes? Plusieurs hypothèses se présentent mais n'ont pu

ête vérifiées in situ. Iæs plantes par la photosynthèse pounaient produire du Hg

élémentaire ou rejeter un agent actif dans la réducton du HgII en Hg" (section 1.2.3.2).

De plus les plantes submergées sont de bons supports aux particules, épiphytes et

bactéries (Wetzel 2001, section I9,I,A,2) qui peuvent intervenir dans la réduction du

Hg(tr) dissous dans I'eau (section 1.2.4). Enfin, de façon plus physique, les macrophytes

submergês vont réduire les perturbations de I'eau liées au vent, réduisant ainsi l'évasion

(section 1.2.3.1). Iæ profil de température dans la zone sans macrophytes monffe une
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zone de mélange plus prononcée avec des températures homogènes sur 30 cm alors que

dans le banc de Ceratophyllum sp. les chaudes températures de surface s'enfoncent moins

radicalement (Figxe 22). Ces différentes hypothèses pourraient êffe responsables du gain

de MGD dans la zone supérieur du banc de Ceratophyllum sp. par rapport à la zone sans

macrophytes. Dans la zone sans macrophyes, I'atténuaton de lumière induiæ par les

concentrations en carbone plus élevées Frgure 22: 20-25 mg.L t) peut limiter la réduction

du HgII en fËo. En revanche, les concenffations en Hg total et dissous sont homogènes

le long de la colonne d'eau (3 ng.Ll) pour les deux sites. Elles ne permettent pas

d'expliquer les différences de concenffaton en MGD en surface dans les deux sites.

La concentraton de MGD est maximal proche du sédiment sous 40 cm d'anoxie

dans le banc de Ceratophyllum sp. ç14 pg.LI) et sous 110 cm d'anoxie dans la zone sans

macrophytes ( 91 pg.L-l). La concentration de MGD diminue en remontant ce qui laisse

supposer que le sédiment serait la source de production du MGD. En fin de periode

estivale (septembre), la dégradation de la matière organique par les bactéries rend le

milieu anoxique et riche en carbone organique dissous. L'activité microbienne pounait

être responsable du pic de MGD refouvé au fond. Mais des études monfrent aussi que

les acides humiques en milieu anoxique pourraient former du MGD (section 1.2.4.2). l-a

zone sans macrophytes monfe des concenfrations en MGD plus élevées dans le fond que

celles du banc de Ceratophyllum sp.. Deux hypothèses peuvent expliquer ceci: I'activité

des macrophytes crée un apport d'oxygène ou rejetûe des oxydants qui viennent limiter la

réducton du Hg ou bien I'anoxie plus profonde dans la zone sans macrophye favorise les

processus de réduction biotique etlou abiotque du Hg(II).
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4.2.2.2 Novembre 2002

En novembre, la glace avait déjà recouvert la rivière et le marais. Au site

d'échantillonnage, l'épaisseur de glacn atteignait 15 cm €rgure 2O). Nous avons

échantillonné le site du banc de Ceratophyllum sp. et celui de la zone sans macrophyte.

[,e banc de Ceratophyllum sp. sous la glace occupait 60 Vo de la hauteur de la colonne

d'eau. Pour des raisons de logistique évidentes nous n'avons pils pu prendre les données

de penération de lumière dans la colonne d'eau sous la glace.

Dans les deux sites, le profil de MGD ne monffe pas d'accumulaton en surface de

Hg élémentaire emprisonné sous la glace. Nous distinguons deux zones, une zone

homogène où les concenrations de MGD sont fès faibles (4 à 20 pg.LI) et une zone

représentée par un pic au-dessus du sédiment (60 et 65 pg.L-l). Ces valeurs sont plus

faibles que celles observées en septembre. Les faibles valeurs en surface sont

principalement dues au manque de lumière pour réaliser la photoréduction. Une fois de
plus, dans les deux sites, le pic de MGD est observé arrdessus du sédiment et est semble

êfe lié à I'anoxie du fond.

Dans le banc de Ceratophyllum sp.,le haut des macrophytes se fouve environ à 30

cm du couvert de glace. Nous remarquons que les concentrations en oxygène au-dessus

de cette profondeur sont plus élevées que dans la zone sans macrophyte (8 versus 5.5

mg.Lt) et décroissent rapidement pour atteindre I'anoxie au-dessus du sédiment. Nous

pouvons supposer que les macrophytes eVou les épiphytes réalisent encore un peu de
photosynthèse malgré le froid et le peu de lumière reçu, ce qui induit une production

d'oxygène. Dans le banc de Ceratophyllum sp. (entre 30 et 80 cm), I'oxygène produit est
consommé par les bactéries pour la dégradation de la matère organique retenue sur les

feuilles, ceci expliquerait la diminution rapide de I'oxygène ente 30 et 50 cm. Au fond,

ladégradauon des macrophytes submergées est lente (anoxie et température basse).

Le profil de température est inversé par rapport à celui de septembre. Les

températures les plus bases sont en surface (0 et 1 C") et les plus élevées se reffouvent au
fond proche du sédiment (2 et 4 C).
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Dans la zone sans macrophytes, les concenfrations en Hg total et dissous sont

homogènes de la surface jusqu'au fond (1 ng.L1;. Elles sont plus faibles qu'en septembre

(3 versus 1 ng.Lt). En revanche dans le banc de Ceratophyllum sp.,les concenfrations

augmentent vers le fond. Juste sous la surface, les concenfrations en Hg total et dissous

sont comprises enffe 1 et 1.5 ng.Ll puis elles augmentent à 2 ng.Lr entre 40 et 60 cm

pour finir à7 ng.Lr de Hg total au fond.

Le carbone organique total et dissous monffent des concenffatons plus faibles qu'en

septembre. Les concentrations sont comprises efire 10 et 15 mg.Ll dans les deux profils

et tendent à augmenter vers le fond.

Iæs variables étudiées parallèlement au MGD semblent monffer que les

macrophytes en décomposition en milieu anoxique sont une source de Hg et de carbone

organique. Mais le lien avec la producton de MGD n'est pas certain cirr, en absence de

banc de macrophytes nous observons le même pic de MGD au fond @gure 23). En

novembre, la seul vmiable pouvant expliquer le pic de MGD au fond sembb être

I'absence d'oxygène et cela dans les deux sites échantillonnés.
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Figure 23 Dstibution du MGD et de plusieurs variables sous un couvert de glace aux
sites précédemment étudiés.
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4.2.2.3 Avril2003

A cette période de I'année, le couvert de glace n'était plus présent et les

macrophytes n'avaient pas encore repris leur place alors que ceux de la saison précédente

ont été ffansportés vers I'aval. [æ marais ressemblait à une grande étendue d'eau en

connexion avec le lac St-Pierre (Figure 20).

En awil le banc de Ceratophyllum sp. n'était plus. Au niveau de la profondeur

d'eau, il n'y avait quasiment pas de différence enffe ce site et la zone sans macrophytes.

Au niveau des variables physico-chimiques, on note de très faibles différences entre les

deux sites échantillonnés (Figure 24).

Le profil d'oxygène montre une colonne d'eau entièrement oxique jusqu'au fond

dans les deux sites. En I'absence de macrophytes, le l%o de lumière atteint le fond de la

colonne d'eau. Et les températures sont comprises enve 12 C" en surface et 8 C" dans le

fond dans les deux sites, mais avec un réchauffement plus profond dans le siæ du banc de

Ceratophyllum sp.. Enfin, le carbone organique est plus élevé dans le siæ sans

macrophyte. Les valeurs sont comprises enffe 15 et 12 mg.Ll de h surface et au fond

alors qu'elles sont homogènes (12 mg.Lt) dans le site du banc de Ceratophyllum sp..

Iæs profils de MGD sont semblables. I-es concentrations décroissent vers le fond.

Mais les concenffations sont plus faibles dans le site du "banc de Ceratophyllum sp."

(enffe 12 et 42 pg.Lt) par rapport à la zone sans macrophytes (entre 25 et 60 pg.f l;. tæs

deux vmiables mesurées pouvant expliquer cette différence enffe les deux sites sont la

lumière et les concentrations en carbone organique. En effet les concentrations de

carbone organique sont plus élevéns dans la zone sans macrophyæ et la lumière était plus

faible au moment de l'échantllonnage dans le site du "banc de Ceratophyllum sp."

(Figure 21). Ces deux facteurs peuvent avoir influencé la réduction du Hg. Pour cet

échantillonnage on n'observe pas de pic de MGD proche des sédimens. Cela pounait

être expliqué par I'absence d'arnxie au fond de la colonne d'eau.
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4.2.2.4 Juin 2003

Nous voici au début de Iété (11 et 26 jûn 2W3), dans le marais, les macrophytes

émergent de I'eau et sous I'eau les macrophytes submergées occupent la moité de la

colonne d'eau figure 21).

Premier point à noter très important, nous n'avons pas pu échantillonner les deux

siæs le même jour comme fait précédemnBnt. Iæ site de la zone sans macrophytes fut

échantllonné le 11 juin 20{l.3 et le site du "banc de Ceratophyllum sp." fut échantillonné

le 26 jûn 2CfJ.3. Du point de we météorologique, I'ensoleillement est ffès similaire
(Figure 21) mais les conditions de vent et de température difêrent d'un site à I'auffe

(Tableau 5).

Dans la zone sans macrophyte, le profil d'oxygène est homogène et les

concenffations en oxygène sont faibles (2 mg.LrS. I1 n'y a pas d'anoxie proche des

sédiments. De même, les profils de température, de Hg et de carbone organique sont

homogènes. La température de I'eau est de 17.5 oC, la concenffaton de Hg total est

proche de 2 ng.Ll et le carbone organique est compris enffe 16 et 18 mg.Ll. La
penétration de la lumière est importante malgré la forte concentration en carbone

organique puisque le | 7o atteint le fond de la colonne d'eau. Enfin le profil de MGD est

lui aussi homogène et les concenffations sont comprises enffe 75 et 98 pg.Ll. læs plus

fortes valeurs sont mesurées en surface (98,95 et 91 pg.Lt) et ceux jusqu'à 60 cm (I5 Vo

de penétraton lumineuse) et proche du sédiment (87 pg.Ll).

Iæs fortes valeurs de MGD dans la zone sans macrophytes peuvent êre expliquées

par la forte penétration lumineuse (Amyot et al., 1994) et les concenfrations élevées de

carbone organique (Allard et Anenie, 1991). Ces deux variables peuvent favoriser la

réduction du Hg(tr). De plus, le 11 juin 2Cc'3, le vent était faible lors de l'échantillonnap

de la zone sans macrophyæ, limitant l'évasion de MGD dans I'air (Ebinghaus et al.,

reeg).

Dans le banc de Ceratophyllum sp., le profil d'oxygène semble être fès influencé

par la présence des macrophytes. Ils sont présents de 40 cm jusqu'au fond et les

concenfrations d'oxygène sont comprises entre 6.5 et 19 mg.Ll. De la surface à 30 cm
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I'oxygène est homogène (7 mg.Lt). On n'observe pas d'anoxie proche du fond. En juin

le banc de Ceratophyllum sp. n'est pas ffès dense encore, la lumière pénère preque

jusqu'au fond (70 cm). La température décroît vers le fond et est comprise enffe 24 et 29
"C et le Hg total est compris enffe I et 2 ng.Ll. Enfin le carbone organique est plus

faible que dans la zone sans macrophytes (11 juin 2003) et est compris ertre I0 et 12

mg.Lr. Iæs concenfations en MGD sont homogènes et deux fois plus faibles que dans la

zone sans macrophytes (35 et 47 pg.Lt 1.

Il semble que les conditions de réducton soient plus faibles dans le banc de

Ceratophyllum sp. (26 juin 20{J.3). Peut-être est ce dû à la présence des macrophytes qui

libèrent une forte quantité d'oxygène dans I'eau. De plus, lors de cet échantllonnage les

vents étaient plus forts, accentuant l'évasion du MGD.
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4.2.3 Production du MGD audessus des sédiments

Au cours de la saison d'échantillonnage, nous avons observé des pics de MGD de

fortes concentrations à I'interface eau-sédiment (Figure 22 et Figure 23), Or les
phénomènes de photochimie conduisant à la formation de MGD à cette profondeur sont

exclus en raison des faibles inænsités lumineuses enreeisfées audessus des sédiments.

0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6 1 8 2 0 2 2

[Or] mg.L-t ( 3 dernierès mesure du rond)

Figure 26: Compilation des concenffations en MGD à f interface eau-sédiment en fonction
de I'oxygène dissous.

Iæs concenffations en MGD au-dessus du sédiment sont plus élevées en milieu

anoxique. Elles peuvent atteindre 90 pg.Lt alors qu'en milieu oxygéné le maximum

atteint est 50 pg.Ll (Fïgure 26). Ces fortes concenffations ont été observées en septembre
et en novembre 2002. Or, en fin d'été, on peut supposer qu'il existe un plus gand apport

en matière organique au fond et par conséquent une plus grande décomposition de cette
matière organique. La production de MGD à I'interface eau-sédiment peut êfe donc soit

d'origine biotique (Baldi, 1997 et Peretyazhko, 2002, thèse de doctora| avec

I'interventon de microorganismes, soit abiotique en présence d'acides humiques (Allard

et Arsenie, 1991) ou même les deux processus, le premier enffaînant le second.
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4,3 Résumé de la partie I

Cette étude descriptive en milieu marécageux nous a permis de constater que :

g La production de MGD en surface est liée aux processus photochimiques

diminue avec la profondeur.

O La disributon du MGD dans la colonne d'eau est différente selon le type de
macrophyte étudiée.

O Iæs concenffations de MGD sont influencées au cours de I'année par la fintensité

lumineuse, la penétation lumineuse, l'oxygène, le carbone organique et les

macrophytes.

O Iæs profils d'extincton lumineuse sont très différents selon le type de macrophyte
(macrophytes émergentes, flottantes et submergées).

g La présence de Ceratophyllum sp. en surface réduirait les turbulences dues au vent

et par conséquent limiterait l'évasion du MGD.

O L'inûerface eau-sédiment peut être une source de MGD et monre les plus fortes

concenffations en MGD en milieu anoxique.
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5 LA PRODUCTION DU MERCT]RE GAZETIX DISSOUS EN
INCI]BATION

L'étude en milieu marécageux présentée précédemment nous monffe la difficulté de

comprendre le rôle direct des macrophytes sur la réduction du Hg(tr). Nous avons donc

réalisé une série d'expériences en incubation (section 3.3).

5.L La lumière comme facteur de production du MGD

5.1.1 Effet de I'intensité lumineuse sur la production de MGD

Nous avons vtt que la diminution de I'intensité lumineuse en profondeur dans la

colonne d'eau conduisait à une diminution de MGD. Cette diminution d'intensité

lumineuse étaat hæ, à I'absorption des rayons lumineux par les macrophytes, les matières

en suspensions et le carbone organique. Mais I'inænsité lumineuse décroît aussi au cours

de la journée et avec les saisons. Nous avons réalisé une expérience d'incubation de t3

heures pour mesurer la variaton de la concenffation en MGD en fonction de I'intensité

lumineuse journalière pour une eau filtrée (0.45pm) provenant de la surface du marais de

la baie St-François (Figme Z7).
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Figure 27 :Évohnon de la production de MGD en incubaton au cours d'une joumée.

Dans la Figure T, A, chaque barre d'histogramme correspond à une bouteille

incubée pendant une période de æmps d'environs ffois heures. t-a ligne pointllê avec les

points noirs représente l'énergie lumineuse cumulée pendant la peiode dTncubation de

cette bouteille.

Pour I'expérience, deux bouûeilles sont placées au noir. La première est mesurée au

début et I'auffe à la fin. Nous notons sur la Figure 27 A que les deux bouteilles ont des

concenffations de MGD faibles et identiques. Ceci indique qu'il n'y pas eu de production

au noir de MGD et que le niveau de base détectÉ,pour I'eau du marais est de 7 pg.L'.

Dans tous les cas. les échantillons incubés à la lumière ont vu leurs concenffations

en MGD augmenter en fonction du temps d'exposition et de I'inænsité lumineuse.

L'augmentation des concentations en MGD est vraisemblablement llee à I'inænsité

lumineuse reçue (r2 = 0.985, p<0.0001; Figure 27B).
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Nous voyons ici que la production de MGD pour de I'eau de surface est de nature
photochimique comme I'ont observé plusieurs études antérieures (Amyot et al. 1994,

Amyot et al. 1997 et Amyot et aL 200l dans la baie St-François). Cependant, même si

I'eau est filtrée à 0.45 ;.rm, il resûe certains agents biotiques et abiotiques qui peuvent êfe

susceptibles de produire du Hg" sous I'acton de la lumière.

Mais la lumière est consttuée de plusieurs niveaux d'énergie différents, nous y

reffouvons les rayonnements visibles (400 à 750 nm) et ultraviolets (A et B; 315 à 400 nm

et 280 à 315nm respectivement). Ces rayonnements ont probablement une influence

différente sur la production de MGD.

5.1.2 Effet de la qualité lumineuse sur la photoproduction

Amyot et aI. (1997) montrent I'importance des UV B dans la production de HgO.

Cette étude monfe que les UV B expliquent 6+97 Vo ùl Hg0 formé pour des eaux de lac

et 33 7o pour les eaux marécageuses. La matière organique dissoute joue un grand rôle

dans I'absorption des IJV, ce qui explique que les UV B sont moins responsables dans la

producton du Hg" pour une eau de marais.

[,a lumière a un efflet majeur sur la production de MGD @gure 28). Les

traitements au noir (bouteilles non exposées durant la periode de I'incubation) monffent

une ffès faible concenffation (=10 pg.Lt) de MGD comparé aux ffaitements soumis à la

lumière (50 pg.Lt). Iæ maximum de production de MGD est obtenu pour le ffaitement
qui reçoit I'ensemble du rayonnement solaire (visible + UV = 50 pg.Ll) et le minimum

est atteint pm le ffaitement qui reçoit seulement les rayonnements du visible (visible = 29

pg.Lt), qui représente 58 Vo de la production total (visible + UV). læ traitement recevant
les rayonnements visible et UVA Grv B frltré) atteint 31 pg.Lr, ce qui signifie que les

rayonnements UV B représentent 38 Vo de la producton totale. Iæ rayonnement UV A est
responsable de 4 Vo de la production totale de MGD.
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Figure 28 : Dscrimination de I'influence des rayonnements solùe sur la producton de
MGD pour une eau filtrée à 0.45 pm. Iæs barres d'erreurs représentent I'erreur type (N = 2
à 4). Iæs letffes sont le résultat d'un test ANOVA et représente des groupes non
conformes.

Iæs résultats monffent que les radiations solaires induisent la production de MGD

dans les eaux du marais de la baie StFrançois (pH < 7; COD < 10). Cette production est

principalement dirigée pm les rayonnements visibles, puis par les [IVB. Les UVA sont
peu responsables de la photoproduction.

Amyot et al. (1997) notent que les radiatons UV contibuent de façon importante
(64 et 97Vo) dans la producton du MGD dans les eaux de lacs arctiques faibles en COD

(1.1 et 1.7 mg.Ll). En revanche, ils observent que les UV B sont responsable pour 33 7o
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seulement de la production de MGD dans les eaux de marais (pH = 8.1-8.2; COD = 1.8
mg.Lr) et pour I Vo dans les eaux de lac æmpéré fortement concenffées en COD (pH =

5.7; COO = 8.7 mg.L t).

Cette étude et celles de la littérature monffent que I'influence des rayonnements

solaires sur la production de MGD est différente selon la géographie, le pH et les

concenffations en COD du milieu. Plusieurs autes variables pourraient venir affiner cette

observation.

5.2 Les macrophytes comme facteur de production du MGD

5.2.1 Influence de Ceratophyllum sp et des épiphytes associées sur la production de
MGD

Afin de voir si la photoréduction du mercure est un phénomène influencé par les

macrophytes et les épiphytes associées, nous avons conduit une expérience d'incubation

avec C eratophyllum sp. .

I-a Figure 29 monfe les concentrations de MGD obtenues après 6 heures
d'incubation au soleil pour I 'eau et 7 heures en moyenne pour les macrophytes. Ce

décalage est dû au temps d'analyse nécessaire pour mesurer le MGD.
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:s.m-2 et PAR total macrophytes = 33.76 moles.m-2
incubation eau 6 h et macrophytes 7 h
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Figure 29:Évafuat;ton de I'influence des macrophytes et épiphytes associées (M + É) sur
les concenffations de MGD (une eau filtrée à 0.45 pm). Les barres d'erreurs représentent
I'erreur type (N =2ù4). Les lettres sont le résultat d'un test ANOVA et représente des
groupes non conformes.

læs bouæilles au noir montrent des concenftations faibles en MGD (< 20 pg.Ll).

Sous I'action des rayonnements solaires, I'incubation d'eau seule atteint 140 pg.L t. Cette

valeur est ffois fois plus élevæ, que celle obtenue dans la précédente expérience €rgure
28) mais I'inænsité lumineuse (PAR) reçue est environ deux fois plus élevée (14.6 versus

32.5 moles.m-2). Ce ffaitement représente la photoréduction du Hg liée au processus

abiotique et biotique (> à 0.45 prm). En revanche, lorsque des macrophytes et épiphytes

associées (macrophyte 59) sont incubées la production de MGD est 3.2 fois plus faible

(44 pg.Lr) qu'en leur absence. De plus, quand la quantité de macrophytes et d'épiphytes

associées double (10 g), la production de MGD est deux fois plus faible (17 pg.L r; test de

t avec p < 0.05). En revanche, avec 20 grammes de macrophytes la concentration en
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MGD (22 pg.Lr) n'est pas différente du taitement avec 10 g. L'effet de la masse de

macrophytes ne semble pas être linéaire.

Iæs concenfrations finales de Hg total dans les différents taitements (noir initial,

eau finale et macrophytes 10 g) sont comprises enffe I.2 et2 ng.Ll. Ces valeurs ne sont

pas significativement différentes (test t, p > 0.05).

Confairement à ce qui était imaginé, la présence de macrophytes et d'épiphytes

associées semble freiner la formation de MGD. Il y a plusieurs hypothèses pouvant

exphquer le phénomène. Premièrement, nous savons que la producton de MGD est

limitée par la quantté de Hg(tr) disponible dans I'eau. Or les macrophytes submergées

pourraient adsorber ou absorber le Hg(II) contenu dans I'eau (Thompson-Robert et al.,

1999) et ainsi limiter la disponibilité du Hg dans I'eau pour la photoréducton.

Deuxièmement, les macrophytes et épiphyes associées pourraient absorber le Hg'

photoproduit ar fur et à mesure. En effet, le Hg" est neufte et donc lipophile. Il pounait

alors traverser les membranes cellulaires passivement. Troisièmement, les macrophytes

et épiphytes associées pourraient oxyder le Hg" en Hg(II). Cette oxydation pourrait êne

réalisée au niveau des parois cellulaires externes ou bien pm des composés rejetés à

I'extérieur des macrophytes lors du métabolisme photosynthétque.
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Puisque l'effet négatf des macrophytes sur la production de MGD pounait êffe de

simplement intercepter la lumière incidente, nous avons conduit la même expérience au

noir (Figure 30). Après 6 heures d'incubation au nok, la concenûaton en MGD dans

I'eau ne monffe pin une différence significative avec le faitement initial (= 9 pg.Lt). il

n'y a pas eu de réduction du Hg(tr) au noir. Les traitements avec 5 et 10 g de

macrophytes et épiphyt"r associées monffent des valeurs deux fois plus faibles

(respectivement 4 et 4.6 pg.Lr; qu'avec I'eau seule (9.5 pg.Ll). En revanche, le

ffaitement avec 2O g de macrophytes monffe une concenffation en MGD environ trois fois
plus élevée que le traitement avec 5 et 10 g.
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Figure 30 : Évaluaton de I'influence des macrophyæs et épiphytes associées au noir sur
Ies concentrations de MGD. Iæs barres d'erreurs représentent I'erreur type (N = 2 ù 4).
[æs letfes sont le résultat d'un test ANOVA et représente des gtoupes non conformes.
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En présence de macrophytes et épiphytes associées (5 et 10 g), la concenffation de

MGD est diminuê. Les macrophytes submergées et les épiphytes associées ne favorisent

pas la réducton du Hg(tr) en Hgo mais, au conffaire, favorisent I'adsorption ou

I'absorpton du Hg(II) eVou du HgO, ou I'oxydation du HgO contenu dans I'eau. Mais avec

une grande quantité de macrophytes et d'épiphytes associées (20 ù les phénomènes

supposés ne semblent plus avoir lieu. De plus, au noir il ne semble pas y avoir I'effet de

masse observé avec 5 et 10 g de macrophytes.

Dans cette expérience au nofu, nous avons éliminé la photoréducton se produisant

dans I'eau. Ainsi, même si les macrophytes et épiphytes associées diminuent la

concenffaton de Hg(II) disponible pour la réduction, cela n'a pas d'incidence sur la

photoproduction de MGD car elle n'a pas lieu. Par consQuent, la diminuton du MGD au

noir est essentiellement due à I'adsorpton ou à I'oxydation du Hg" par les macrophytes et

épiphyæs associées et non à la diminution de la photoréduction du Hg(tr) en Hg".

Puisque les macrophytes semblent prendre en drarge le Hg(tr) de I'eau, nous avons

conduit une incubaton sur le même principe que celles précédentes. Pendant 4 heures,
nous avons incubé au soleil des bouteilles avec de I'eau et d'auffes avec des macrophytes

et épiphytes associées. Pour cette expérience nous avons prélevé un échantillon d'eau au

début et à la fin pour mesurer le Hg total (Figure 31).
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Figure 31 : Évolution du MGD
associées.

et du Hg total avec ou sans macrophyæ et épiphytes

73



L'incrbation d'eau au soleil monre une forte photoréduction (232pg.L') alors
qu'au noir la réduction est faible (36 pg.Lt). La lumière est bien responsable de la

réduction du Hg dans I'eau. Mais I'incubation au soleil avec les macrophyæs et les

épiphytes associées montre des concenffatons en MGD très faibles (44 pg.Lt) ainsi que

I'incubation faite au noir (20 pg.Lt). La concenffation en Hg total dans les bouteilles

d'eau seule reste constante pendant les 4 heures d'incubation (environ 4 ng.Lr\. Pour le

faitement avec des macrophytes et épiphytes associées, la concentration en Hg total au

début de I'expérience est de 4.3 + 0.5 ng.Lr et finit à2 + 0.2 ng.Ll.

L'incubation avec I'eau seule nous indique qu'il n'y pas d'adsorption sur les pmois

des bouteilles car la concenffation de Hg total dissous reste constante figure 31; B). En

revanche, lTncubation avec les macrophytes et éplphyt€s associées monffe une diminution

significatif de la concenftation en Hg total dissous (test-t avec p = 0.011). L'hypothèse de

I'absorpton ou de I'adsorption du HgGD par les macrophytes est donc plausible.

Mais elle n'explique pas tout, car si la concentration en Hg total est ffès diminuée,

elle n'est pas nul au bout de 4 heures. Les faibles concenftations en MGD indiquent alors
que la photoréduction n'a pas lieu avec le Hg restant (non photoréductible) ou bien que la

plante a adsorbé ou oxydé le MGD photoproduit dans les 4 heures d'incubaton.

Ainsi par le biais des ces difËrentes expérierces nous avons monfé qu'une

oxydation du Hgo (observé au noir) et une adsorption ou absorption du Hg(tr) et du Hg"

pouvaient avoir lieu.

Touûefois ces expériences ne permettent pas de discriminer le rôle du macrophyte

de celui des épiphytes.

5,2.2 Influence de Ceratophyllum sp et des épiphytes dissociées sur la production
de MGD

Pour étudier le rôle de ce macrophyte et des épiphytes, nous avons conduit

plusieurs expériences où le macrophyte et les épiphytes sont incubés séparément.

Iorsque les épiphyæs ne sont plus sur leur support naturel, elles se déposent

ffanquillement sur le fond de la bouteille.
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Dans I'expérience suivanûe €igure 32), les bouteilles incubées au noir ne monffent
pas de production de MGD. Il n'y pas eu de réduction de Hg(tr) au noir. Dans les

bouteilles d'eau incubées au soleil, la photoréduction augmente de 5 fois la concenffation

en MGD (50 pg.Ll). En revanche, dans les bouteilles avec les macrophytes et épiphytes

associées, nous notons une concenffation 3 fob plus faible (17 pg.Ll) qu'avec I'eau seule.

Cette diminution du MGD avait déjà été observée à la Figure 29. En présence de

Ceratophyllum sp. sans les épiphytes, la concentration est presque 6 fois plus faible

(8.5 pg.Lt) qu'avec I'eau seule.

Figure 32 : Influence de Ceratophyllum sp. et du complexe macrophytes-épiphytes sur la
production du MGD (eau filtrée à 0.45 pm). Iæs barres d'erreurs représentent I'erreur
type (N = 2 à 4). l-es letffes sont le résultat d'un test ANOVA et représente des groupes
non conformes.
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Ceratophyllum sp. seul diminue plus fortement la concenfation de MGD que

lorsque les épiphytes sont présentes sur le macrophyte. [æs mêmes hypothèses

s'appliquent pour cette observation: soit I'absorption ou I'adsorption de Hg(II) etlou de

Hg' soit I'oxydation du Hg". [æ rôle du macrophyte semble le même, mais les épiphytes

peuvent limiter I'action du macrophyte soit parce qu'elles produisent une quantité de

MGD soit parce qu'elles limitent I'accès du Hg(II) et du Hg" au macrophyte qui peut

moins I'absorber. I'adsorber ou I'oxvder.

Pour tenter de comprendre le rôle des épiphytes et de confirmer celui du

macrophyûe seul, nous avons réalisé une expérience avec ffois temps de mesures (0, 3 et 6

heures; Figure 33). Nous avons incubé séparément de I'eau, des épiphytes et des branches

de Ceratophyllum sp.
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Figure 33 : Influence de Ceratophyllum sp. sans épiphytes et des épiphytes isolées sur la
production du MGD

I1 n'y a pas de réduction au noir avec de I'eau seule. Iæs bouteilles d'eau exposês

au soleil voient leurs concenftatons en MGD augmenter de 30 pg.Lt en 3 heures et de 70

pg.Ll au bout de 6 heures. La concentration en MGD des macrophytes seuls est de 20 +

1.9 pg.Lt au bout de 3 heures et reste constante après 6 heures d'exposition (19 t 6.8

pg.Lt). Enfin, les épiphytes voient leurs concentrations en MGD augmenter enffe 0 et 3

heures d'incubation (44.5 ! 18.7 pg.Lrl et plafonner entre 3 et 6 heures (43.7 t 5.9 pg.L
1 .' ) .

Comme nous I'avons vu précédemment, la concenffation en MGD est augmentée

avec la photoréduction du Hg(II) dans I'eau alors qu'elle est diminuée en présence de

macrophytes (Ceratophyllum sp.) et d'épiphytes. En effet, après 3 heures, en présence
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d'épiphytes les concentrations en MGD sont aussi élevées qu'avec I'eau seule, mais après
6 heures elles sont 2 fois moins élevées. L'action limitante du macrophyte est atteinte au

bout de 3 heures alors que les épiphytes serrblent n'agir qu'après 3 heures.

Si la présence de Ceratophyllum sp. dans I'eau limiæ de façon considérable la

production de MGD, I'action des épiphyes est plus modérê. On peut supposer que les

épiphytes adsorbent ou absorbent le Hg(tr) (limitant ainsi la production de Hg) ou le Hgo
(photoproduit par I'eau), ou bien oxydent le Hg" en Hg(tr). Ce sont les mêmes

hypothèses formulées pour expliquer le rôle de Ceratophyllum sp. mais I'action pour les
épiphytes semble être plus retardée. Peu après le débrr de I'incubation, les épiphytes se

déposent au fond de la bouteille, alors la surface de contacte est réduiûe, diminuant

l'échange enffe I'eau et les organismes (algues et bactéries). Ceci peut expliquer la
diminution de la prise en charge du Hg Glg(tr) ou Hg').

Nous avons incubé séparément de I'eau, des branches de Ceratophyllum sp. sans
épiphytes et des épiphytes isolées avec des incubations successives d'environ 3 heures

pendant 13 h (Figure 34). Iæs bouteilles d'eau nous mofirent l'évolution de la
photoproduction de MGD avec I'intensité de la lumière (section 5.1.1). En présence de

macrophytes et d'épiphytes isolées, les concenffations de MGD sont diminuées environ de

moitié par rryport aux concenffations en MGD avec de I'eau seule. Ceci coihcide avec les
hypothèses présentées précédemment (adsorpton ou absorption du Hg([) ou Hgo et

oxydaton du Hg).
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Figure 34 : Évolution de la photoproduction et de la prise en charge du MGD au cours
d'une joumée (eau filrée 0.45 prm)

L'intensité lumineuse décroissante influence la photoproduction de MGD et semble

aussi influencer la prise en charge du MGD par les macrophytes et les épiphytes. En

effet, moins il y a de MGD dans I'eau, moins les macrophytes ou les épiphytes en

prennent en charge. Soit la prise en charge est soumise à un contrôle indirect par la

lumière (par exemple, sur le métabolisme photosynthétique) soit que les surfaces

biologiques deviennent saturées en Hg GtgG) ou Hg') après leur deuxième incubation.

En effeL les bouteilles sont remises en incubation au soleil (3 fois) après la mesure de

MGD avec le même macrophyte et les même épiphytes.

5,2.3 Influence de Ceratophyllum sp. et des épiphytes associées inoculées avec du
méthylmercure sur la production de MGD

À t'ete 2003, des études sur la méthylation et la déméthylation par les épiphytes ont

été menées par un groupe de recherche de I'Université du Québec à Montréal (Stephanie

Hamelin et Dolores Planas, UQAM). Iæs épiphytes étant à la base du réseau trophique,

lorsqu'elles accumulent le Hg, elles peuvent le ffansférer aux maillons supérieurs de la
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chaîne alimentaire. Mais les épiphytes sont aussi soupçonnées de réduire le Hg(tr)
biodisponible en MGD. Cette réduction limiterait la quantté de Hg(tr) méthylable. Dans

ce volet nous verrons seulement I'influence des macrophytes et épiphytes associées
inoculées avec du MeHg sur la production de MGD.

Dans le but de comprendre I'influence des macrophytes et épiphytes associées sur la

réducton du Hg à partir du MeHg, nous avons inoculé du MeHg (0.5 ng.Ll) pendant 12
h au noir à des échantillons d'eau contenant des branches de Ceratophyllum sp. (avec les

épiphytes associées) et à de I'eau seule. Puis nous avons incubé les différentes bouteilles
(avec ou sans MeHg) soit au noir, soit au soleil pendant 4 heures le lendemain. Avant

I'incubation, toutes les bouteilles ont été dégaze,es pour chasser le Hg'.
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Figure 35 : Producton de Hg" à partir de Methyl-Hg en présence ou non de
Ceratophyllum sp. et des épiphytes associées (eau filtrée à 0.2 prm). Iæs barres d'erreurs
représentent I'erreur type (N = 2 à 4). I.es letffes sont le résultat d'un test ANOVA et
représente des gtoupes non conformes.

Dans I'eau seule au noir, avec ou sans MeHg, la production de MGD est très faible

(inférieur à 40 pg.Ll). l.orsque les bouteilles d'eau sont exposées au soleil, les

concentrations en MGD augmentent beaucoup (supérieur à 300 pg.Ll). Il n'y a pas de

différence significative enffe l'eau sans MeHg et I'eau inoculée avec du MeHg. Cela

laisse sous entendre qu'il n'y pas de photodéméthylation qui produirait du Hg' (MeHg ?

Hgo; en 4 heures.

Dans les bouteilles contenant des macrophytes au noir avec ou sans MeHg, 1l y a

fès peu de MGD formé (inférieur à 20 pg.Lt). tæs bouteilles exposées au soleil avec des
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macrophytes monfrent des concenffations de MGD considérablement plus faibles
(inférieur à 50 pg.Ll) que les bouteilles avec I'eau seule (superiew à 300 pg.L-l).

De plus I'inoculation, de MeHg aux macrophytes (pendant 12 heures la veille au

noir) ne semble pas induire de production de HgO sous I'action du soleil. Autrement dit,

en 4 heures d'incubation au soleil, le MeHg absorbé par les macrophytes et les épiphytes

associées n'est pas réduit en Hg0. En revanche, les hypothèses proposées aux sections

précédentes sont toujours valides. Iæs macrophytes limitent les concentrations de MGD

soit par I'adsorption ou I'absorption du Hg (U) etlou du Hg0ou encore par I'oxydation du

Hgo.

5.3 Les sédiments comme facteur de production de MGD

Nous avons pu observer sur plusieurs profils au cours de la saison 20[t2-2003

(4.2.2.1et 4.2.2.2) une forte concenffation de MGD proche des sédiments. En fin de

saison nous avons tenté de voir si le sédiment était responsable de cette production de

MGD et si les bactéries contenues dans le sédiment jouaient un rôle.

Pour cela nous avons incubé 100 g de sédiment humide dans 1 litre d'eau pris à la

surface des sédiments (anoxique) et dans un ffaitement nous avons ajouté du chloroforme

directement dans les 100 g de sédiment avant de le disposer dans I'eau. Le chloroforme

est un solvant organique qui inhibe les bactéries.

Nous avons enfin incubé les bouteilles au noir pour une période de 12 heures. Puis

mesuré les concenftations de MGD (Figure 36).
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Figure 36 : Influence des bactéries sur la production de MGD dans une solution d'eau et
de sédiment anoxique. Les barres d'erreurs représentent I'erreur type (N = 3). Les lettres
sont le résultat d'un test ANOVA et représente des groupes non conformes.

Iæs bouteilles avec de I'eau seulement monfrent une faible concentration en MGD
(9 pg.Lt) après 12 heures d'incubation au noir. Mais avec I'ajout du chloroforme, les

concentrations sont plus fortes (24.6 pg.Ul) et cela est sûrement dû à de la contamination

en Hg(tr) ou bien en Hgo directement de la solution de chloroforme. Les cqrcenffations

en MGD après 12 heures d'incubation d'eau et de sédiments est de 50.8 + 23J pg.L1 alors

qu'avec le chloroforme elle est de 31.8 + 16.1 pg.Lt. Mais les différences observês ne

sont pas significative (test-t).

Il semble alors que la présence de sédiment dærs I'eau anoxique augmente les

concenffations en MGD et que I'inhibition des bactéries diminue les concenfations en

MGD. Nous pouvons supposer que le sédiment peut produire en milieu anoxique du

MGD de façon abiotique et qu'une part de la producton est induite par les bactéries

(P er ety azttko, 2002, thèse de doctorat).
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5.4

o

I

o

o

Résumé de la partie tr

L'approche expérimentale nous a permis d'observer que :

La producton de MGD en surface est de nature photochimique comme I'ont

observé plusieurs études antérieures (Amyot et al. 1994 et 1997) et est fonction de la

quantté d'énergie lumineuse reçue. Cependant, quel est le rôle des agents biotiques

et abiotques inférieurs à 0.45prm susceptbles de produire du HgO sous I'action de la

lumière?

Outre la quantité, la qualité du specre solaire joue un rôle rès important dans la

réduction du Hg(tr). Pour les eaux du marais de la Baie St-François, le rayonnement

visible (400 et 750 nm) est prédominant pour la formation du MGD et les rayons

UV B (280 à 315nm) comptent pour le tiers dans la photoproducton.

Ceratophyllum sp. serait capable de freiner la production de MGD en adsorbant

ou absorbant le Hg(tr) et de diminuer la quantité de MGD dans I'eau en oxydant et

en adsorbant ou absorbant le Hso.

Les épiphytes semblent limiter I'action du macrophyte soit parce qu'elles
produisent une quantité de MGD soit parce qu'elles limiænt I'accès du Hg(tr) et du

HgO au macrophyte qui peut moins I'absorber, I'adsorber ou I'oxyder.

O L'eau de surface de la baie SrFrançois inoculée avec du MeHg ne produit pas de

MGD. Il n'y pas de photodéméthylaton produisant du MGD.

O Enfin, les sédiments peuvent produire du MGD en milieu anoxique de façon

abiotique et aussi une part de la producton est probablement induite par les

bactéries.
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6 CONCLUSONS ET PERSPECTTVES

Comprendre I'influence des macrophytes submergees (e.g. Ceratophyllum sp.) et

des épiphytes associées sur les processus d'oxydo-réduction du MGD est crucial pour

confirmer le potentel de réducton du Hg(tr) d'un système aquatique marécageux. À

I'heure où tout le monde parle des marais filtrants, le potentiel épurateur des marais face

au Hg risque d'êffe amoindri si certains macrophytes limitent l'évasion du MGD par

I'oxydation du HgO ou I'absorption du HgO etlou du Hg(II). Dans ce cas-ci le Hg serait

rendu plus biodisponible pour la chaîne fophique.

L'étude de l'écosystème, représenté par le marais de la baie St-François, a permis de

mettre en évidence plusieurs points en relation avec la producton du MGD.

En surface, les processus de photoréduction sont majoritairement dirigés par

I'intensité lumineuse et la présence de macrophytes. Cette étude à pu monffer que les

profils de MGD sont difËrents d'un banc de macrophytes à un aufte. Mais que les fonds

anoxiques et les #diments sont une zone de production importante de MGD.

En revanche, le potentiel producæur de MGD est réduit par la présence de
macrophytes submergées. Ces dernières limitent la diffrrsion du MGD en adsorbant ou

absorbant le HgO ou le Hg(tr) ou encore en oxydant le HgO. Ceci diminue l'évasion du

MGD vers I'aûnosphère et augmente les risques de voir le Hg enffer dans la chaîne

ffophique.

Iæ dessin zuivant (Figure 37) illustre le rôle potentiel de Ceratophyllum sp., une

macrophyte submergée étudiée à la baie St-François, sur le cycle du Hg et les différenæs

auffes sources de production de MGD (lumière et sédiment).
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Figure 37 : Illusftation de la poduction de MGD à la surface et des influences d'un banc
de Ceratophyllum sp. sur la production du MGD (cas du marais de la baie SrFrançois).

Pour I'avenir, Il serait intéressant d'utiliser un isoûope stable de HgO et de Hg(tr;, à

des concenfrations naturelles, pour suivre simultanément la réduction et I'adsorption du

Hg(II) et I'oxydation et I'absorption du Hgo par une macrophyæ submergée. Cette
approche expérimentale permettrail enfre autnes, de déterminer le rôle de la

photosynthèse sur la réduction du Hg@ et I'oxydation du Hg" en utilisant des inhibiteure

spécifiques.
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